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Introduction
La spectroscopie d’impédance électrochimique, ou SIE, est une technique utilisée depuis quel-
ques décennies. L’intérêt et la quantité des informations qu’elle apporte dans l’étude des méca-
nismes réactionnels qui se déroulent à l’interface électrode/électrolyte ne sont plus à démontrer.
Cependant, la technique est limitée à la mesure de grandeurs globales (courant ou potentiel),
moyennées sur l’aire totale de la surface active analysée. Les variations de ces grandeurs sont
supposées représentatives des processus qui se déroulent à l’interface électrode/électrolyte, mais
rendent finalement peu ou pas compte de l’hétérogénéité de la réactivité de la surface. En fait, la
réponse associée aux phénomènes locaux est difficile à extraire de cette mesure globale.
Afin de pallier ces difficultés, des techniques visant à obtenir des informations à caractère
local ont été développées. Au fil des années, diverses techniques ont été adaptées au domaine de
la corrosion, qui nous intéresse ici. Dans un premier temps, des mesures stationnaires, utilisant
des techniques comme le microscope électrochimique (SECM), réalisé par Bard et al. [Bar94], ou
le SRET (Scanning Reference Electrode Technique) et le SVET (Scanning Vibrating Electrode
Technique) introduits par Isaacs et permettant d’effectuer respectivement des cartographies de
potentiel et de densité de courant ont été réalisées. L’étape suivante a consisté à effectuer des
mesures locales non stationnaires. C’est à ce moment-là que la spectroscopie d’impédance élec-
trochimique locale, ou SIEL, a été mise au point par Lillard et al. [Lil92]. La fin des années 1990
apporte une nouvelle technique développée par Suter et al. [Sut97]. Elle consiste en l’utilisation
de micro-capillaire comme cellule électrochimique. Toutefois, cette dernière approche axée sur la
réduction de la taille de la cellule, diffère de celles citées précédemment (SECM, SVET, SRET,
LEIS) qui sont basées sur la réduction de la surface mesurée au sein d’une cellule classique.
Cette thèse est consacrée au développement et à l’application au domaine de la corrosion de
la SIEL. La première partie de ce mémoire présente les avancées récentes de cette technique tant
d’un point de vue théorique qu’expérimental. En effet, le changement d’échelle et le caractère
local des mesures demandent une adaptation de l’appareillage et du protocole expérimental. Il
est également important de développer l’aspect théorique de la SIEL afin de pouvoir interpréter
correctement les résultats obtenus. En outre, la réalisation de mesures locales sur toute la surface
d’un échantillon permet de mieux comprendre la réponse en SIE. Un chapitre est donc consacré
à l’apport des mesures de SIEL dans l’amélioration de l’interprétation des diagrammes de SIE.
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La seconde partie de ce mémoire montre l’intérêt de l’utilisation de la SIEL à travers deux
applications liées au domaine de la corrosion et de la protection des matériaux. Une première
étude concerne les aciers peints : elle est consacrée à la visualisation de la délamination se pro-
duisant à l’interface métal/peinture lorsque le revêtement organique est blessé artificiellement.
La seconde application sera dédiée à l’étude des mécanismes de corrosion se produisant sur les
alliages d’aluminium de la série 2XXX. La corrosion de ces alliages est principalement due à la
présence de couplages galvaniques entre la matrice, composée d’une solution solide de cuivre dans
l’aluminium, et des particules intermétalliques riches en cuivre. Cette étude a été réalisée par l’in-
termédiaire d’alliages et de couples modèles à base d’aluminium et de cuivre. Pour mener à bien
ces deux études, il a été nécessaire de coupler les mesures de SIEL avec des techniques d’analyse
de surface (observations optiques, MEB, SIMS) et des simulations numériques.
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I. La spectroscopie d’impédance électrochimique locale (SIEL) : présentation et
caractéristique
Ce premier chapitre est consacré à la présentation de la spectroscopie d’impédance électrochi-
mique conventionnelle (SIE), puis à celle de la spectroscopie d’impédance électrochimique locale
(SIEL), le tout d’un point de vue théorique. En effet, il est nécessaire de bien comprendre les
principes généraux de la SIE avant de s’intéresser aux caractéristiques particulières liées à la
SIEL.
I.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique convention-
nelle ou SIE
Dans le cadre de l’étude des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en corrosion
aqueuse, différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées. Elles mettent toutes
en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent être classées en deux groupes. Le
premier regroupe les techniques dites stationnaires, comme la chronopotentiométrie, la chronoam-
pérométrie, la voltampérométrie, . . . (c.f. chapitre V). Ces techniques permettent de recueillir des
informations liées à la thermodynamique du système étudié et quelquefois à sa cinétique. Néan-
moins, elles sont sujettes à des limitations, notamment dans le cas de systèmes très résistants ou
pour l’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certaines d’entre elles entraînent la destruc-
tion de l’échantillon. Pour contourner ces limitations, il a été mis au point un certain nombre de
techniques dites transitoires, basées sur l’utilisation des fonctions de transfert et dont la SIE fait
partie.
I.1.1 Définition et principe
La SIE repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite à la perturbation volontaire du
système électrochimique étudié. Ce système peut être considéré comme étant une « boîte noire »
qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure I.1). Les
deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert H(ω) telle que Y (ω) =
H(ω)X(ω), X(ω) et Y (ω) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t).
Figure I.1 : Schéma d’une fonction de transfert.
Classiquement, la perturbation imposée est sinusoïdale. Le signal appliqué est donc de la forme
x(t) = A sin(ωt) et la réponse du système est y(t) = B sin(ωt + φ) avec une fréquence f , une
pulsation ω = 2pif et un déphasage φ. L’impédance électrochimique se définie comme étant le
nombre complexe Z(ω) résultant du rapport :
Z(ω) =
∆E(ω)
∆I(ω)
(I.1)
10
I.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique conventionnelle ou SIE
où, en mode potentiostatique, ∆E(ω) est la perturbation imposée à un potentiel choisi E0, et
∆I(ω) la réponse en courant du système étudié avec une composante continue I0 (Fig I.2). Il est
aussi possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans ce cas, c’est une perturbation en courant
de faible amplitude qui est appliquée au système et c’est la réponse en potentiel qui est mesurée.
L’impédance Z(ω) est un nombre complexe qui peut être écrit sous deux formes équivalentes :
Z(ω) = |Z(ω)| ejφ(ω) ou Z(ω) = Zr(ω) + jZj(ω) avec j =
√−1, (I.2)
|Z| étant le module de l’impédance, φ le déphasage, Zr la partie réelle et Zj la partie imaginaire.
Pour passer d’une forme à l’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :
|Z|2 = Z2r + Z2j et φ = tan−1
Zj
Zr
ou Zr = |Z| cosφ et Zj = |Z| sinφ (I.3)
Figure I.2 : Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturba-
tion sinusoïdale.
Les systèmes électrochimiques étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni stables dans le
temps, un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le système reste « quasi
stable » sur toute la durée de la mesure, et que l’amplitude de la sinusoïde soit suffisamment faible
pour que la fonction I = f(E) soit linéaire dans le domaine perturbé (Fig. I.2). Le tracé de la
fonction : ∣∣ ∆I
∆E
∣∣
f∣∣ ∆I
∆E
∣∣
f=0
= f(∆E) (I.4)
permet de s’assurer que l’amplitude est adaptée pour que la perturbation reste dans le domaine
linéaire. La figure I.3 présente deux exemples de ce type de courbe pour deux systèmes différents,
le nickel passif et le fer en milieu sulfurique, à deux fréquences différentes, respectivement 40
et 10 Hz. Au vue du graphique, il est clair qu’un domaine de linéarité peut être défini (partie
horizontale), avec une amplitude maximale acceptable (indiquée par le point d’incurvation de la
courbe) qui dépend de la fréquence, pour un matériau donné. La figure I.4 donne un exemple de
domaine de linéarité en fonction de la fréquence et du potentiel de polarisation E0 (U1, U2, U3).
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Pour que les mesures d’impédance soient acceptables, il est nécessaire de se placer dans la zone
non hachurée.
Figure I.3 : Tracé de l’équation (I.4) pour 2 systèmes : (1) fer en milieu sulfurique à
10 Hz, (2) nickel passif en milieu sulfurique à 40 Hz [Gab98].
Figure I.4 : Tracés de ∆E (relevé au point d’incurvation de la courbe tirée de l’équa-
tion (I.4)) en fonction de fréquence et du potentiel de polarisation (courbe U1, U2, U3),
pour un système électrochimique donné [Gab98].
I.1.2 Impédance de différents phénomènes pouvant se produire à l’in-
terface électrode/électrolyte
Lors de la mise en contact d’une électrode et d’un électrolyte, différents phénomènes physiques
et physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et conduisent le système vers
un équilibre thermodynamique.
Ces phénomènes vont dépendre en partie du potentiel de surface de l’électrode et de celui
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présent au sein de la solution. Du côté de l’électrode, le potentiel est constant en tout point de la
surface. Par contre, dans la solution, il est donné par la résolution de l’équation de Laplace :
∇2Φ = 0 où Φ représente le potentiel (I.5)
Ceci a pour conséquence de créer une variation de potentiel et de courant dans l’électrolyte, qui
conduit au concept de chute ohmique. En SIE, l’électrode de référence et la contre-électrode sont
placées relativement loin de la surface de l’électrode de travail. A haute fréquence, la répartition
des courants secondaires peut donc être négligée, à l’exception de certains cas particuliers discutés
par Huang et al. [Hua07b]. La chute ohmique est alors classiquement décrite comme étant une
résistance d’électrolyte Re [New70]. L’impédance de la chute ohmique est :
ZRe(ω) = Re (I.6)
Un autre phénomène observé à l’interface électrode/électrolyte est la formation d’une double
couche d’ions [Amo92] (figure I.5). L’application d’une perturbation sinusoïdale lors de la mesure
d’impédance entraîne la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors comme un
condensateur électrique. La réponse de cette double couche génère d’un courant Idc qui dépend
de la fréquence de perturbation. Ce type de processus peut être généralisé à tous les phénomènes
qui entraînent la charge et la décharge de deux zones séparées par un diélectrique. L’impédance
d’un condensateur de capacité C est donnée par l’équation :
ZC(ω) = − 1
jωC
avec, C = εε0
A
e
(I.7)
où C est la capacité, ε la permittivité relative du diélectrique, ε0 la permittivité diélectrique du
vide, A l’aire de réaction et e l’épaisseur du diélectrique.
Figure I.5 : Représentation schématique de la double couche par Kauffman (les points
dans l’électrode représentent des charges négatives) [Kau97].
Il peut aussi se produire des processus faradiques, c’est-à-dire des réactions d’oxydation ou de
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réduction d’espèces à la surface de l’électrode. En considérant l’équation suivante :
Ox+ ne−
kf
⇄
kb
Red
deux cas sont à prendre en considération : soit la cinétique de réaction est strictement contrôlée par
le transfert de charge, soit la cinétique est de type activation-diffusion avec un contrôle diffusionnel.
Dans le cas où la cinétique de réaction est limitée uniquement par le transfert de charge, la
contribution faradique If au courant mesuré est indépendante de la fréquence et ne joue que sur
l’amplitude de la réponse du système. En faisant l’hypothèse que le transfert de charge suit une
loi exponentielle (loi de Tafel), l’impédance mesurée est donc :
ZRtc(ω) = Rtc avec, (I.8)
Rtc =
RT
nF
1
I0
quand le système est à l’équilibre, ou
1
Rtc
=
n2F 2A
RT
[
−αkfcox exp
(−αnFV
RT
)
− (1− α)kbcred exp
(
(1− α)nFV
RT
)]
dans un cadre plus général.
Dans les équations précédentes, R représente la constante molaire des gaz, T la température, n le
nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction, F la constante de Faraday, I0 le courant d’échange
à l’équilibre, α le coefficient de transfert, kf et kb les constantes de réaction, A l’aire de la surface
sur laquelle se produisent les réactions, cox et cred les concentrations à l’état stationnaire des
espèces oxydées et réduites et V = (E − E0), E étant le potentiel auquel est effectuée la mesure
d’impédance et E0 le potentiel standard du système étudié. Si la cinétique est contrôlée par un
processus mixte d’activation-diffusion, il faut prendre en compte le courant lié au phénomène de
relaxation des éléments actifs dans la couche de diffusion en fonction de la fréquence de perturba-
tion en plus du courant faradique. L’impédance de diffusion est connue sous le nom d’impédance
de Warburg. Selon l’hypothèse choisie pour décrire la variation de concentration des éléments
dans la couche de diffusion, l’impédance de Warburg peut avoir plusieurs expressions différentes.
Par exemple, si la couche de diffusion est considérée comme semi-infinie, l’impédance de Warburg
prend la forme suivante [Gab98] :
ZW (ω) =
σ(1− j)√
ω
avec, (I.9)
σ =
RT
n2F 2A
√
2
[
1
Cred
√
Dred
+
1
Cox
√
Dox
]
Ici, Cred et Cox sont les concentrations en solution des espèces appartenant au couple redox et
Dred et Dox sont leurs coefficients de diffusion respectifs. La couche de diffusion peut aussi avoir
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une épaisseur finie. Ceci se produit quand la variation de concentration des espèces actives suit le
modèle de Nernst. L’impédance de Warburg est alors donnée par l’équation suivante [Gab98] :
ZW (ω) = Rd
tanh
(√
jω δ
2
n
D
)
√
jω δ
2
n
D
(I.10)
Dans cette équation, Rd est une résistance de diffusion, et δn l’épaisseur de la couche de diffusion
selon le modèle de Nernst. D’un point de vue pratique, l’épaisseur de cette couche de diffusion
peut être contrôlée en ajustant la vitesse de rotation d’une électrode tournante.
Quand ω → 0, l’impédance prend alors une valeur particulière appelée résistance de polarisa-
tion ou Rp. Ce paramètre peut aussi être obtenu à partir de la courbe courant-tension I = f(E)
du système. En effet, le calcul de la pente dE/dI autour de potentiel de corrosion E0 donne Rp.
Quand la résistance de polarisation est obtenue, le diagramme d’impédance est complet en basse
fréquence.
I.1.3 Exploitation des résultats
I.1.3.1 Utilisation des schémas électriques équivalents
A la lumière des paragraphes précédents, il semble assez naturel de faire l’analogie entre impé-
dance électrochimique et impédance électrique. Les différents processus se déroulant à l’interface
électrode/électrolyte peuvent être modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent.
Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en parallèle, représente un phénomène phy-
sique particulier. Ces modèles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux
afin d’extraire les paramètres nécessaires à la compréhension du système étudié. Bien entendu,
cette façon de faire est une simplification et suppose que les différents phénomènes sont indépen-
dants les uns des autres, ce qui n’est pas le cas dans la réalité. Toutefois, l’erreur introduite par
l’utilisation de cette forme de modèle est suffisamment faible pour que cette simplification puisse
être considérée comme acceptable.
Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés sont
identiques à de véritables composants électriques, comme la résistance R, la capacité C ou même
l’inductance L dont l’impédance est donnée par la relation suivante :
ZL(ω) = jLω (I.11)
qui peut servir dans le cadre d’impédance mesurée sur des systèmes complexes (batteries par
exemple [Hon96]). D’autres composants sont spécifiques aux processus électrochimiques comme
l’impédance de Warburg vue précédemment ou le CPE (constant phase element) décrit et étudié
dans le chapitre III.
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Il existe plusieurs modèles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le plus simple sert
à modéliser le comportement d’électrodes bloquantes, c’est-à-dire que l’électrode est placée dans
des conditions telles qu’il ne se produit pas de réaction faradique. Ce circuit est constitué d’une
résistance d’électrolyte Re branchée en série avec une capacité interfaciale, C0 ou un CPE (Q0,α)
si le comportement est non idéal (figure I.6a et b). Selon le type d’échantillon, cette capacité peut
être une capacité de double couche, de film d’oxyde, . . .
Quand il y a réaction faradique, le modèle devient plus complexe. Ainsi, s’il n’y a pas de
contrôle diffusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présenté sur la figure I.6c. C’est
une évolution du modèle de l’électrode bloquante où une résistance Rtc traduisant le transfert de
charge est branchée en parallèle avec la capacité de double couche. Par contre, en cas de contrôle
diffusionnel, il faut ajouter, en série avec la résistance de transfert de charge, une impédance
de Warburg W comme il est indiqué sur la figure I.6d. Ce circuit est connu sous le nom de
modèle de Randles. Le choix du type d’impédance de Warburg se fait en fonction des conditions
expérimentales.
Dans l’étude d’électrodes recouvertes par un film polymère (peinture), le modèle le plus ré-
pandu est le modèle proposé par Beaunier [Bea76]. Il est présenté sur la figure I.6e. Ici, un premier
groupe de composants est associé aux caractéristiques du film avec Rpore (résistance de pore) et
Cf (capacité de film), et un second traduit les processus se déroulant à l’interface métal/peinture
(Rtc et Cdc cités précédemment).
Figure I.6 : Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés :
a) électrode bloquante idéalement polarisable, b) électrode bloquante avec comportement
CPE, c) électrode avec réaction faradique sans contrôle diffusionnel, d) modèle de Randles
et e) modèle du film de peinture [Bea76].
Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrivant un système
particulier. La manière dont est branché chaque composant ainsi que l’ordre de leur apparition
sont importants, à la fois pour le calcul de l’impédance et pour la lisibilité du modèle. Il faut
suivre la logique physique du système : les processus successifs sont branchés en série alors que les
processus simultanés sont branchés en parallèle. Par exemple, dans le cas du circuit de Randles
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(figure I.6d), seul Re est présent loin de l’interface. Au niveau de l’interface, l’établissement de la
double couche et le transfert de charge s’effectuent simultanément. Par contre, il est nécessaire
que l’espèce active ait accès à la surface de l’électrode pour que la réaction se produise. C’est
pourquoi W puis Rtc sont branchés en série, le tout étant connecté en parallèle avec Cdc (ou Qdc).
Un moyen de vérifier expérimentalement la validité et la qualité des mesures d’impédance
obtenues est d’utiliser les relations de Kramers-Kronig qui permettent de relier la partie réelle et
la partie imaginaire d’un spectre d’impédance. Ces relations permettent de mettre en évidence
un certain nombre d’artefacts de mesure. L’utilisation de ces relations couplée à une méthode
d’étude des structures d’erreurs donne la possibilité d’analyser plus finement les spectres. Les
travaux de Agarwal et al. [Aga92,Aga95a,Aga95b] sont une bonne illustration de l’application de
ces techniques.
I.1.3.2 Représentation traditionnelle des données
Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électro-
chimique. Ils peuvent être tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe de Nyquist
en plaçant les valeurs Zr(ω) en abscisse et −Zj(ω) en ordonnée (contrairement aux conventions
utilisées en électrotechnique). Pour cette représentation, il est nécessaire d’utiliser des repères
orthonormés, sans quoi les diagrammes sont déformés et l’interprétation peut être faussée. La
représentation de Bode est l’autre représentation classique pour visualiser les diagrammes. Dans
ce cas, le module de l’impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage φ
sont tracés en fonction de la fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux
visions différentes d’un même résultat ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires ;
chacune d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation
de Nyquist permet de voir les différentes « boucles et droites » du diagramme mais masque les
résultats haute fréquence alors que la représentation de Bode offre la vision complète du domaine
de fréquence, tout en étant moins parlante pour identifier certains phénomènes caractéristiques.
Pour illustrer ce qui a été présenté ci-dessus, des diagrammes d’impédance électrochimique tirés
d’un article écrit par Orazem et al. [Ora06] sont donnés sur la figure I.7 dans le plan complexe de
Nyquist et sur la figure I.8 selon la représentation de Bode.
I.1.3.3 Autres types de représentation
Récemment, Orazem et al. [Ora06] ont proposé d’autres possibilités pour tracer les diagrammes
d’impédance. Ces représentations ont pour but d’extraire facilement certains paramètres sans avoir
recours à l’ajustement des spectres par des circuits électriques équivalents. Toutefois, quand l’utili-
sation des circuits équivalents s’avère utile, cela permet de fixer un certain nombre de paramètres,
ce qui limite le nombre d’inconnus et facilite par là-même l’ajustement des spectres. Pour illustrer
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Figure I.7 : Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan complexe de
Nyquist [Ora06].
Figure I.8 : Tracés des diagrammes d’impédance selon la représentation de Bode
[Ora06].
chacune de ces nouvelles formes de représentation, les diagrammes présentés sur les figures I.7
et I.8 ont été repris et traités en conséquence.
Dans le cas où le système étudié présente une chute ohmique importante, c’est-à-dire un Re
élevé, la partie haute fréquence du spectre est fortement masquée par l’influence de la résistance
d’électrolyte. Pour avoir une meilleure lisibilité des phénomènes se déroulant dans ce domaine de
fréquence, il est possible de tracer une représentation de Bode modifiée en utilisant les relations
suivantes :
φCorr = tan
−1
( Zj
Zr −Re
)
et, |Z|Corr =
√
(Zr −Re)2 + Z2j (I.12)
Ici, Zr et Zj représentent respectivement les parties réelles et imaginaires du spectre, Re est la
résistance d’électrolyte estimée en lisant Zr quand ω → ∞. La détermination de Re doit être la
plus précise possible. L’amélioration obtenue par cette opération est visualisée sur la figure I.9.
Parfois, l’utilisation d’un CPE (décrit plus précisément dans le chapitre III), s’avère nécessaire
dans un circuit électrique équivalent. Ce CPE est caractérisé par deux paramètres :Q le coefficient,
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Figure I.9 : Effet de la correction de la chute ohmique sur la représentation de Bode
[Ora06], à comparer à la figure I.8.
et α qui traduit l’intensité de la déviation par rapport à un système idéal. En traçant le logarithme
de la partie imaginaire en fonction du logarithme de la fréquence, la valeur du paramètre α
peut être extraite en mesurant la pente du diagramme dans le domaine de fréquence associée au
comportement CPE. Si α est égal à 1, l’utilisation du CPE n’est pas nécessaire et il peut être
remplacé par une capacité. La figure I.10 montre un exemple de ce type de représentation.
Figure I.10 : Détermination du paramètre α à partir de la pente de la courbe dans la
représentation de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en coordonnées loga-
rithmiques [Ora06].
Une autre façon de présenter les diagrammes d’impédance peut s’avérer intéressante : le tracé
du logarithme de Qeff en fonction du logarithme de la fréquence (figure I.11). Qeff s’obtient de
la manière suivante :
Qeff = sin
(αpi
2
) −1
Zj(2pif)α
(I.13)
α représente l’intensité du comportement CPE, f la fréquence et Zj la partie imaginaire du
spectre. Bien entendu, la technique décrite plus haut peut être appliquée afin d’obtenir la valeur
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de α. Si α=1 alors l’équation se réduit à l’expression :
Qeff = Ceff =
−1
Zj(2pif)
(I.14)
Dans les deux cas, l’asymptote à la courbe dans le domaine haute fréquence donne la valeur du
coefficient CPE de double couche Qdc avec une erreur de 1% dans les conditions décrites pour
l’équation (I.13), ou de la capacité de double couche Cdc dans l’autre cas.
Figure I.11 : Tracé du rapport Qeff/Qdl en fonction de la fréquence en coordonnées
logarithmiques [Ora06]. Ici l’auteur à choisi de tracer le rapport car Qdl (équivalent de
Qdc) est connu.
I.2 La spectroscopie d’impédance électrochimique locale
La spectroscopie d’impédance électrochimique locale (SIEL) est l’évolution logique de la SIE.
Elle suit la tendance actuelle qui vise à obtenir des informations à une échelle de plus en plus
petites. L’apport de la SIEL consiste à pouvoir étudier des phénomènes locaux se produisant sur
un système macroscopique. Elle se base sur les mêmes principes que la SIE et tous les phénomènes
décrits précédemment sont applicables, à quelques exceptions près.
I.2.1 Les différents types d’impédance électrochimique locale
En effectuant une mesure d’impédance électrochimique, plusieurs signaux peuvent être en-
registrés en fonction de la fréquence : la variation de potentiel global ∆Eglob(ω) et la variation
de courant global ∆Iglob(ω) sur tout le système étudié ainsi que la variation de potentiel local
∆Eloc(ω) et la variation de courant local ∆Iloc(ω) en un point donné à proximité de la surface
du système étudié. Quatre fonctions de transfert différentes peuvent être définies à partir de ces
signaux. La plus évidente d’entre elles est le rapport :
Z(ω) =
∆Eglob(ω)
∆Iglob(ω)
(I.15)
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qui, comme il a été vu précédemment, correspond à l’impédance électrochimique habituellement
mesurée.
Dans des travaux précédents, Bayet et al. [Bay97a,Bay99] ont défini une nouvelle fonction de
transfert correspondant au rapport suivant :
z0(ω) =
∆Eloc(ω)
∆Iloc(ω)
(I.16)
Cette impédance z0 correspond à ce que Huang et al. [Hua07b] ont défini comme étant l’impédance
locale interfaciale.
Huang et al. ont aussi introduit la définition de deux nouvelles fonctions de transfert à caractère
local. La première, directement mesurable, est nommée impédance électrochimique locale z(ω) et
s’obtient de la manière suivante :
z(ω) =
∆Eglob(ω)
∆Iloc(ω)
(I.17)
La seconde n’est pas directement mesurable, elle a été appelée impédance ohmique ze(ω) et se
calcule à partir de z et z0 selon l’équation suivante :
z = z0 + ze (I.18)
Il existe une quatrième fonction de transfert directement mesurable pouvant être établie à
partir des signaux décrits précédemment. Elle correspond au rapport suivant :
zetr(ω) =
∆Eloc(ω)
∆Iglob(ω)
(I.19)
L’impédance zetr, pouvant être appelée « impédance électrochimique étrange », n’a pas de signi-
fication physique facilement accessible. De plus, aucune étude répertoriée dans la littérature ne
montre l’apport d’une telle fonction de transfert dans la compréhension des processus se déroulant
à l’interface d’un système électrochimique.
I.2.2 L’influence du champ de potentiel
Contrairement à ce qui a été décrit pour la SIE, les mesures de courant et/ou de potentiel se
font maintenant à faible distance de la surface du système étudié. Elles ont donc lieu à l’intérieur
de la zone affectée par la variation de potentiel à l’origine de la chute ohmique. Il en découle que la
répartition du champ de courant secondaire ne peut plus être négligée dans les hautes fréquences.
De plus, pour connaître l’influence du phénomène sur l’aspect des diagrammes d’impédance à
caractère local, il est nécessaire de résoudre l’équation de Laplace (eq. (I.5)).
La résolution de cette équation est fortement dépendante de la géométrie de l’électrode. Dans
les années 1970, Newman a effectué sa résolution à l’état stationnaire pour diverses géométries
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dont la géométrie disque plan [New66b,New66a,New70]. Pour ce faire, il est parti de l’expression
de l’équation en coordonnées cylindriques (r, θ, y) :
1
r
∂
∂r
(
r
∂Φ
∂r
)
+
1
r2
∂2Φ
∂θ2
+
∂2Φ
∂y2
= 0 (I.20)
qu’il a exprimée dans un système de coordonnées différent appelé « coordonnées elliptiques rota-
tionnelles (ξ, η, θ) ». La transformation s’effectue de la manière suivante :
y = r0ξη et, r = r0
√
(1 + ξ2)(1− η2) (I.21)
où r0 correspond au rayon du disque et Φ au potentiel. De plus, l’expression de l’équation de
Laplace peut être simplifiée en tenant compte de la symétrie cylindrique autour de l’axe y. Elle
s’écrit alors sous la forme :
∂
∂ξ
[
(1 + ξ2)
∂Φ
∂ξ
]
+
∂
∂η
[
(1− η2)∂Φ
∂η
]
= 0 (I.22)
Le résultat obtenu est présenté sur la figure I.12. Les lignes continues correspondent à des courbes
d’iso-potentiel alors que celles en pointillés sont des lignes de courant.
Figure I.12 : Répartition des lignes de courant et de potentiel dans l’électrolyte à proxi-
mité de la surface d’une électrode disque [New66b].
En poursuivant les travaux de Newman, Huang et al. [Hua07b,Hua07a,Hua07c] ont effectué
récemment la résolution de l’équation (I.22) à l’état transitoire en séparant le potentiel Φ en une
composante stationnaire, Φ¯ et une composante sinusoïdale, Φ˜ :
Φ = Φ¯ +Re[Φ˜ exp(jωt)] (I.23)
Cette opération permet le calcul de spectres d’impédance conventionnelle, locale, locale interfaciale
et ohmique en différents points de la surface d’un système électrochimique modèle. Les auteurs
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ont utilisé deux approches différentes pour effectuer ces calculs. La première utilise la méthode
de collocation accessible à l’aide du logiciel PDE2D, et la deuxième se base sur la technique
des éléments finis en utilisant le logiciel FEMLAB, Comsol Multiphysics. Avec cette dernière,
l’équation de Laplace peut être résolue numériquement à partir de son expression en coordonnées
cylindriques.
A ce jour, des simulations ont été effectuées pour trois types de modèles électrochimiques. Ce
sont l’électrode bloquante idéalement polarisable [Hua07b] (figure I.6a), l’électrode bloquante avec
un comportement CPE [Hua07a] (figure I.6b) et l’électrode comportant une réaction faradique
[Hua07c] (figure I.6c) où Cdc peut être remplacée par Qdc. Dans tous les cas (trois modèles et
deux méthodes de calcul), un paramètre K peut être déterminé. Il correspond à une fréquence
adimensionnelle et s’écrit sous la forme :
K =
C0ωr0
κ
ou, K =
Q0ω
αr0
κ
en présence d’un CPE. (I.24)
Dans ces deux relations, rappelons que C0 représente la capacité interfaciale, ω la pulsation, r0
Figure I.13 : Représentation de Nyquist des spectres d’impédance locale issus du mo-
dèle : a) électrode bloquante idéale [Hua07b], b) électrode bloquante avec comportement
CPE [Hua07a], c) électrode comportant une réaction faradique [Hua07c]. Les spectres
sont tracés en fonction de la position et de la fréquence adimentionnelle K
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le rayon de l’électrode disque, κ la conductivité, Q0 et α étant les paramètres associés au CPE
interfacial dans le cas non idéal. Les résultats obtenus par les deux méthodes de calcul sont en
excellent accord pour K < 100. Les mesures étant généralement réalisées dans un plan parallèle à
la surface étudiée, la figure I.12 qui présente le champ de potentiel établi à proximité de la surface
d’une électrode disque laisse envisager des différences entre les spectres d’impédance locale en
fonction de la position choisie le long de son rayon. Les simulations de l’impédance électrochimique
locale z pour les trois modèles sont présentées sur les figures I.13a, I.13b et I.13c. Les spectres
sont calculés en fonction de la position r/r0 le long du rayon r0 de l’électrode et en fonction de
la fréquence adimentionnelle K. La partie réelle et la partie imaginaire ont ici une unité qui est
fonction de la conductivité κ de l’électrolyte et du rayon r0 de l’électrode.
Figure I.14 : Représentation de Nyquist de l’impédance locale ohmique issue du modèle :
a) électrode bloquante idéale [Hua07b], b) électrode bloquante avec comportement CPE
[Hua07a], c) électrode comportant une réaction faradique [Hua07c]. L’impédance est tracée
en fonction de la position et de la fréquence adimentionnelle K
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En comparant ces diagrammes avec des spectres obtenus en impédance globale, une modifica-
tion inhabituelle est clairement visible en haute fréquence. Elle dépend fortement de la position
le long du rayon en prenant la forme d’une boucle inductive qui évolue progressivement en une
boucle capacitive lors du déplacement du centre vers le bord de l’électrode. Les spectres présentés
sur la figure I.13c ont été calculés en faisant l’hypothèse que le transfert de charge suit une loi de
Tafel. Dans ce cas, la valeur de Rtc associée au transfert de charge est indépendante de la position
le long du rayon de l’électrode. La variation observée provient de la contribution de l’impédance
ohmique.
Ces différences observées en haute fréquence viennent du fait que la chute ohmique n’est pas
purement résistive, mais elle possède aussi une partie imaginaire. Ce n’est plus une résistance Re,
mais c’est une impédance locale ohmique ze. Il a été précisé précédemment que cette impédance
peut être calculée (eq. (I.18)). Elle est représentée en fonction de K et de la position r/r0 sur la
figure I.14a,b et c en considérant chacun des trois modèles.
Cette impédance ohmique ze s’avère très intéressante car elle est le reflet de la distribution du
potentiel et du courant à proximité de la surface d’une électrode ; ceci pourra être exploité dans
l’étude de divers phénomènes dont les couplages galvaniques.
I.3 Conclusion
La première partie de ce chapitre a rappelé l’intérêt de la SIE. Cette technique permet l’étude
des mécanismes interfaciaux complexes, tant d’un point de vue thermodynamique que cinétique.
Malgré tout, l’interprétation des résultats n’est pas toujours aisé. Elle demande une bonne com-
préhension des phénomènes physiques pouvant se produire et de leurs expressions en terme d’im-
pédance sur tout le domaine de fréquence.
La SIEL porte les capacités d’investigation de la SIE à un niveau local. Les diagrammes
locaux obtenus présentent alors des caractéristiques particulières, comme la partie imaginaire de
la chute ohmique, qui compliquent leur interprétation. Toutefois, le changement d’échelle permet
d’avoir accès à de nouvelles informations utiles dans la compréhension de nombreux phénomènes
(couplage galvanique, comportement non idéal de l’interface,. . . ).
L’approche expérimentale permettant de réaliser les mesures de SIEL est décrite dans le cha-
pitre suivant.
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II. Aspects expérimentaux de la SIEL
Les techniques d’impédance conventionnelle et d’impédance locale reposent sur une approche
expérimentale similaire. De ce fait, à l’image du chapitre précédent, les mesures d’impédance
électrochimique conventionnelle (SIE) seront décrites dans un premier temps ; la description des
mesures locales suivra. En effet, il est nécessaire de bien maîtriser les mesures de SIE avant de
s’intéresser aux mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique locale (SIEL). Dans la
partie consacrée aux mesures d’impédance électrochimique locale, seuls les systèmes permettant
d’effectuer une mesure localisée au sein d’une cellule classiques seront décrits. En effet, il est aussi
possible de réaliser des mesures locales avec des micro-cellules. Dans ce cas, la problématique
expérimentale est proche de celle qui se pose pour la réalisation de mesures globales.
II.1 La spectroscopie d’impédance électrochimique conven-
tionnelle
Le montage classique pour effectuer les mesures de SIE repose sur l’utilisation d’une cellule
électrochimique à trois électrodes comprenant une électrode de travail, une électrode de référence
et une contre-électrode (figure II.1). L’électrode de travail est l’électrode sur laquelle s’effectue
la mesure d’impédance. L’électrode de référence permet la mesure du potentiel dans la cellule.
Dans les exemples traités dans cette thèse, le choix de l’électrode de référence se fera en fonction
de l’électrolyte et du matériau étudié présent dans la cellule. En présence d’ions chlorures ou
quand la présence de chlorure n’est pas gênante, on utilisera l’électrode au calomel saturé (ECS).
Dans le cas contraire, ce sera une électrode de référence au sulfate (ESS) qui sera utilisée. La
contre-électrode est une électrode en platine de taille suffisante pour que la contre-réaction puisse
se dérouler sans perturber le système.
Figure II.1 : Schéma du montage pour les mesures de SIE
La cellule est reliée à une interface électrochimique Solartron SI 1287. Celle-ci permet la régu-
lation et la mesure du potentiel et du courant au sein de la cellule. En impédance électrochimique,
cette interface est reliée à un second appareil, le FRA (frequency response analyser) qui sert à la
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fois à générer le signal sinusoïdal avec l’amplitude et la fréquence désirées, et à extraire les parties
réelles et imaginaires de l’impédance du système étudié. Dans le cas présent, le FRA est un So-
lartron SI 1250. En l’absence d’indication contraire, la plage de fréquences balayées est comprise
entre 65 kHz (maximum accessible par le FRA) et 8,6 mHz (bon rapport information/temps de
mesure) avec six points par décade. L’amplitude de perturbation est déterminée au cas par cas
car elle doit être adaptée au système étudié pour satisfaire la condition de linéarité évoquée dans
le chapitre I. Toutefois, elle se situe généralement entre 5 et 30 mV.
L’interface électrochimique et le FRA sont pilotés par un ordinateur à l’aide du logiciel Zplot
(Scribner Associate, inc). L’utilisation d’un filtre (KEMO Dual Variable Filter VBF8) entre l’in-
terface électrochimique et l’analyseur de fréquence permet d’améliorer le rapport signal/bruit. De
plus, un oscilloscope est branché en parallèle à la sortie du filtre pour contrôler la qualité des
signaux mesurés. Pour certains diagrammes, il est parfois nécessaire de retirer le point le plus
proche de la fréquence de 50 Hz qui peut être perturbé par des parasites liés à l’alimentation
secteur.
Dans la majorité des cas, la chaîne de mesure est utilisée en mode potentiostatique, c’est-à-
dire que le courant est mesuré suite à une perturbation en potentiel. Toutefois, dans certains cas
particuliers, quand une faible perturbation génère des courants élevés sur le système étudié, il est
plus judicieux d’utiliser le mode galvanostatique. Le courant est alors contrôlé, ce qui permet de
limiter la dégradation de l’échantillon.
Afin de pouvoir comparer les propriétés de différents systèmes, les diagrammes de SIE sont
généralement normé par la surface analysée afin de ramener les valeurs à l’unité de surface (Ω.cm2).
Les diagrammes d’impédance peuvent être traités à l’aide du logiciel Zview (Srcibner Associate,
Inc) qui permet la construction de circuits électriques équivalents et l’ajustement des spectres à
l’aide de ces circuits.
II.2 Les spectroscopies d’impédance électrochimique locale
D’un point de vue expérimental, les premières mesures électrochimiques locales en courant
alternatif ont été réalisées au début des années 1980 par Isaacs et Kendig [Isa80]. Les premières
mesures de SIEL à proprement parler datent du début des années 1990 ; elles s’appuient sur
une technique mise au point par Lillard et al. et appliquée à l’étude des systèmes aluminium et
aluminium/molybdène [Lil92] et à l’étude de revêtements organiques protecteurs [Lil95]. A partir
du milieu des années 1990, l’utilisation de cette technique s’est développée.
II.2.1 Principe
Il existe différents montages qui permettent d’effectuer des mesures de SIEL. Malgré leurs
différences, ils reposent tous sur un même principe : la mesure du potentiel en deux points à
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proximité de la surface de l’électrode de travail, ce qui permet une mesure indirecte du courant
local via la conductivité de l’électrolyte. Dans certains montages, il est aussi possible d’avoir
une mesure du potentiel local. La mesure indirecte du courant local peut se faire à l’aide soit
d’une électrode vibrante soit d’une bi-électrode reliée à un système de déplacement dans les trois
dimensions. Ces bi-électrodes constituent un point clef de la chaîne de mesure. Les paragraphes
suivants décrivent les différents systèmes de SIEL rencontrés dans la littérature.
II.2.1.1 Modification d’un SVET
Le premier montage décrit ici est celui utilisé par Elodie Bayet lors de ses travaux de thèse
[Bay97b] effectués à l’université de Paris VI. Il est basé sur la modification d’un SVET (Scanning
Vibrating Electrode Technique). La figure II.2 présente le schéma de fonctionnement de la chaîne
de mesure.
Figure II.2 : Schéma de fonctionnement d’un SVET modifié pour effectuer des mesures
de SIEL [Bay97a]. WE est l’électrode de travail, CE la contre-électrode, RE l’électrode de
référence et VP l’électrode vibrante.
L’un des avantages importants du SVET modifié est que l’électrode vibrante peut vibrer
selon deux axes, ce qui permet d’accéder à la fois à la composante normale et à la composante
radiale du courant local. Quant au potentiel, il est possible de le mesurer soit loin de l’interface,
l’impédance obtenue est alors l’impédance locale z définie dans le chapitre I, soit en se servant
de l’électrode vibrante comme pseudo-référence au point le plus proche de la surface lors de la
vibration. Dans ce dernier cas, le potentiel est mesuré suffisamment près de l’interface pour être
assimilé au potentiel interfacial. Le résultat obtenu est alors l’impédance locale interfaciale z0. Ce
type de technique permet d’avoir une très bonne résolution spatiale, de l’ordre de 30 à 50 µm
selon chaque axe [Bay97b].
L’utilisation d’un SVET modifié présente cependant quelques inconvénients. L’agitation lo-
cale de l’électrolyte par l’électrode vibrante peut perturber significativement les mécanismes se
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déroulant à l’interface. De plus, il est nécessaire de calibrer la mesure de courant avant chaque
expérimentation. Enfin, la réalisation d’un tel dispositif de mesure demande des compétences en
électronique, en programmation et en traitement du signal car il n’existe pas de système commer-
cial de SVET permettant de tracer des spectres locaux.
II.2.1.2 Montage UMIST
Un autre type de montage a été développé à l’UMIST, à Manchester, par Lætitia Philippe
lors de ses travaux de thèse [Phi02]. Celui-ci, à l’instar des autres types de montage décrits ci-
dessous, utilise une bi-électrode pour effectuer la mesure indirecte du courant local. La figure II.3
présente un schéma décrivant la chaîne de mesure. Comme en impédance conventionnelle, la chaîne
comprend un potentiostat pour imposer le potentiel de perturbation à l’électrode de travail, un
FRA générateur et analyseur de fréquence pour traiter les signaux, ainsi qu’un troisième appareil,
un électromètre Solartron 1275, nécessaire pour mesurer la différence de potentiel aux bornes de
la bi-électrode et pour filtrer, amplifier et transformer cette mesure qui est ensuite traitée par le
FRA. La bi-électrode est composée de deux électrodes de platine séparées d’une distance d dans
la direction normale à la surface de l’électrode de travail. La conductivité κ de l’électrolyte étant
connue, la variation de courant local ∆Iloc s’obtient en appliquant la loi d’Ohm à partir de la
différence de potentiel ∆Ebi−elec mesurée aux bornes de la bi-électrode de la manière suivante :
∆Iloc(ω) =
κ∆Ebi−elec(ω)
d
(II.1)
Dans cette équation, ∆Iloc(ω) et ∆Ebi−elec(ω) sont des nombres complexes.
Figure II.3 : Schéma du montage développé à l’UMIST permettant de réaliser des
mesures de SIEL [Phi03].
L’observation du schéma présenté sur la figure II.3 montre que le potentiel est mesuré par
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l’électrode inférieure de la bi-électrode. Ce potentiel est assimilable au potentiel interfacial et
l’impédance obtenue par cette chaîne de mesure est l’impédance locale interfaciale z0.
Avec le système de bi-électrode, seule la composante normale du courant est mesurée. Il n’est
donc pas possible de recalculer par la suite l’impédance conventionnelle en intégrant les me-
sures d’impédance locale obtenues en chaque point de l’interface étudiée. Il faut toutefois préciser
que, même en utilisant une électrode vibrante avec un système calibré, le calcul de l’impédance
conventionnelle à partir de mesures d’impédance locale reste extrêmement difficile. Malgré tout,
l’utilisation d’une bi-électrode présente certains avantages. Les processus interfaciaux sont beau-
coup moins perturbés qu’avec le SVET et la mesure ne nécessite pas de calibration préalable. De
plus, ce genre de montage s’applique assez bien à l’étude d’échantillons industriels, comme nous
le verrons dans le chapitre IV.
II.2.1.3 Montage LISE
Ce montage, développé par Vincent Vivier au Laboratoire Interfaces et Systèmes Electrochi-
miques (LISE) à Paris, repose lui aussi sur l’utilisation de la bi-électrode développée par Lillard
et al. [Lil92]. Mais, contrairement au montage UMIST, une électrode de référence a été ajouté ici
pour mesurer le potentiel en solution loin de l’interface étudiée. Ce montage présente plusieurs
originalités. Tous les systèmes électroniques, le FRA excepté, ont été développés et réalisés au
LISE de manière à optimiser la qualité des mesures. Le FRA est un Solartron 1254 à quatre voies,
qui permet le traitement simultané du potentiel global (mesuré par l’électrode de référence), du
courant global (mesuré entre l’électrode de travail et la contre-électrode), du potentiel local en
considérant l’électrode inférieure de la bi-électrode comme une pseudo-référence et du courant
local mesuré à l’aide de la bi-électrode. La chaîne est donc capable d’enregistrer simultanément
les impédances conventionnelle Z, locale z et locale interfaciale z0.
La figure II.4 montre un exemple de diagrammes obtenus suite à l’enregistrement simultané
des impédances conventionnelle, locale et locale interfaciale sur un échantillon composé de deux
zones : une partie Al pur et une partie Al1−0,4Cu0,4 (c.f. chapitre V). Dans cet exemple, la bi-
électrode est placée au centre de la zone Al1−0,4Cu0,4. L’interprétation des résultats sera abordée
au chapitre V.
II.2.1.4 Montage CIRIMAT
C’est le montage utilisé lors de ces travaux de thèse. L’expérience acquise a permis de le faire
évoluer au cours des dernières années. Les premières mesures ont été réalisées par Christophe
Le Pen pour déterminer l’effet cicatriciel d’inhibiteurs incorporés dans un revêtement organique
[Pen00], puis par Geneviève Baril, dans le cadre de l’étude des mécanismes de corrosion des alliages
de magnésium [Bar03,Bar07].
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Figure II.4 : Impédances a) conventionnelle, b) locale et c) locale interfaciale enregis-
trées simultanément au centre d’un échantillon formant un couple Al pur, binaire AlCu
sur la partie AlCu (c.f. chapitre V). Les diagrammes sont représentés dans le plan de
Nyquist.
Le schéma de fonctionnement de cette chaîne de mesure est présenté sur la figure II.5. La
mesure du potentiel étant assurée par une électrode de référence en solution, le montage permet de
mesurer une impédance définie dans le chapitre I comme étant l’impédance locale z. La figure II.6
montre une photographie de la chaîne de mesure. Elle est composée d’une interface électrochimique
(IE) Solartron 1287 reliée à un FRA Solartron 1250. La bi-électrode est fixée sur un système de
déplacement dans les trois dimensions. L’utilisation de moteurs pas à pas permet un déplacement
reproductible de 1 µm, et ainsi, assure une grande précision dans le positionnement de la bi-
électrode. Cette dernière est reliée à un électromètre afin de mesurer le courant local. L’ensemble
composé du système de déplacement et de l’électromètre est commercialisé sous le nom de système
LEIS Solartron 1275. Le FRA et le système 1275 sont pilotés par un ordinateur à l’aide du logiciel
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Figure II.5 : Schéma de la chaîne de mesure de SIEL utilisée pour ce travail de thèse.
LEIS210 développé par la société Uniscan. L’interface électrochimique est utilisée en mode manuel.
Pour contrôler la qualité des signaux et valider la mesure, un oscilloscope a été connecté en parallèle
avec l’entrée de l’analyseur de fréquence.
Figure II.6 : Photographie de la chaîne de SIEL utilisée lors de ce travail de thèse.
Des modifications ont été apportées au montage de base fourni par Solartron. La contre-
électrode d’origine présentait une surface de réaction insuffisante. Elle a été remplacée par une
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grille de platine cylindrique de 45 mm de diamètre et 38 mm de hauteur placée autour de l’échan-
tillon ou de la zone à étudier. De plus, pour faciliter les mesures à haute fréquence, un fil de
platine relié à un condensateur est placé à proximité de la bi-électrode et connecté à l’électrode
de référence. En effet, à ces fréquences, l’électrode de référence a du mal à suivre la variation
sinusoïdale du potentiel, même si sa mesure stationnaire reste bonne. L’ajout d’un fil de platine
permet de mesurer facilement cette variation sinusoïdale. Toutefois, il est nécessaire d’éliminer la
composante continue du potentiel du platine en insérant un condensateur entre ce fil et l’électrode
de référence. La capacité du condensateur doit être suffisamment grande (68 µF dans notre cas)
pour ne pas engendrer d’artefacts liés à sa charge complète dans le domaine haute fréquence.
II.2.2 Placement de l’échantillon
En SIEL, certaines précautions sont à prendre lors du positionnement de l’échantillon. La
surface étudiée doit être la plus plane possible pour éviter d’accrocher la bi-électrode lors de son
déplacement. De plus, le plan de l’électrode de travail doit être parallèle au plan de déplacement
de la bi-électrode.
Le choix du porte-échantillon se fait selon la taille et la géométrie de l’échantillon à analyser.
Lors de ces travaux de thèse, deux types d’échantillons ont été utilisés. Pour ceux qui se présentent
sous forme de plaques, trois éléments ajustables sont fixés de façon à former un trépied (figure II.7).
Une cuve en plexiglas est placée au niveau de la zone à investiguer pour constituer la cellule
électrochimique. L’étanchéité et la tenue mécanique sont assurées par un joint en silicone.
Figure II.7 : Vue de la cellule et du système de trépied utilisé pour les échantillons de
type plaque.
Les échantillons circulaires sont d’abord enrobés dans de la résine isolante, puis placés dans
la cellule présentée sur la figure II.8.
Les deux systèmes de porte-échantillons présentés ci-dessus doivent être réglés en ajustant les
vis de manière à ce que le plan formé par la surface de l’échantillon et le plan de déplacement de
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Figure II.8 : Photographie du porte-échantillon utilisé pour les électrodes disque.
la sonde soient parallèles. Le contrôle du parallélisme se fait à l’aide d’un niveau à bulle à deux
dimensions, d’une part sur l’échantillon et d’autre part sur le système de déplacement de la sonde.
II.2.3 La bi-électrode
La bi-électrode est un élément clef dans la chaîne de mesure. Cette bi-électrode peut se pré-
senter sous différentes formes.
Dans le cas du montage utilisé ici, les bi-électrodes sont issues de bi-électrodes RSP com-
mercialisées pas la société Uniscan et modifiées au laboratoire. La bi-électrode commerciale est
constituée d’une pointe de platine en guise d’électrode inférieure et d’un anneau de platine pour
l’électrode supérieure. Elle présente deux défauts au niveau de l’anneau de platine. Tout d’abord,
il faut s’assurer que le plan défini par cet anneau est bien parallèle à la surface de l’échantillon
étudié pour ne pas avoir d’artefact de mesure. De plus, il y a un nœud de platine, illustré sur
la figure II.9a, servant à fermer l’anneau. Ce nœud produit des artefacts de mesures qui sont
d’autant plus importants que l’échantillon à analyser est hétérogène. Le nœud a donc été éliminé
(figure II.9b). Une seconde modification a été apportée à ces bi-électrodes. La pointe de platine
a été coupée et l’extrémité de la bi-électrode a été polie à l’aide d’un papier SiC de grade 4000
de manière à obtenir une électrode inférieure de géométrie disque, comme illustré sur le schéma
de la figure II.10. Après des mesures réalisées au laboratoire et, en accord avec les travaux de
Lætitia Philippe [Phi02], cette opération permet d’améliorer la résolution spatiale de la chaîne.
La photographie de la figure II.11 montre la bi-électrode modifiée. La distance séparant les deux
électrodes est de 2,4 mm.
Au LISE, les bi-électrodes sont réalisées à partir de bi-capillaire de verre dans lesquels sont
insérés des fils de platine de 40 µm de diamètre. Ce type de bi-électrode, illustré sur la figure II.12,
permet de faire des mesure de SIEL avec une résolution spatiale bien supérieure à celle obtenue
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Figure II.9 : Schémas représentant la bi-électrode : a) avant modification, b) après
intervention sur l’anneau.
Figure II.10 : Schémas de l’extrémité de la bi-électrode : a) avant modification de
l’électrode inférieure, b) après modification.
avec une bi-électrode commerciale [Phi02]. Ces bi-électrodes sont néanmoins plus fragiles, tout en
étant relativement faciles à réaliser et donc à remplacer.
Pour améliorer la qualité des mesures de SIEL [Bay97b,Phi02,Gal06], il est possible d’effec-
tuer un dépôt de noir de platine à la surface des deux électrodes composant la bi-électrode par
polarisation cathodique dans une solution aqueuse d’acide hexachloroplatinique (H2PtCl6 1%,
Pb(CH3COO2)2 0,001%). Cette opération permet d’augmenter la surface spécifique de l’électrode
et de diminuer son impédance propre.
II.2.4 Les différents modes de fonctionnement
La chaîne de mesure de SIEL du laboratoire présente deux modes de fonctionnement : le mode
cartographie et le mode spectral.
Le mode cartographie consiste à effectuer des mesures d’impédance à une fréquence fixe choisie
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Figure II.11 : Photographie de la bi-électrode modifiée (Montage CIRIMAT).
Figure II.12 : Micrographie montrant l’extrémité d’une bi-électrode réalisée à partir de
fils de platine insérés dans un bi-capillaire (Montage LISE).
pour balayer la surface de l’échantillon étudié. Une fois la cartographie enregistrée, elle est tracée en
trois dimensions à l’aide du logiciel Origin 7.5. Les cartographies peuvent représenter le module
de l’impédance |z| (ou de l’admittance 1/|z|), ou le déphasage φ en fonction de la position de
la bi-électrode. Dans une série d’articles, Mierish et al. [Mie03a, Mie03b] présentent certaines
caractéristiques observables sur les cartographies, en fonction de la nature et de la géométrie de
l’électrode de travail. On peut souligner que, dans leurs travaux, les mesures étant réalisées à
3 kHz, les variations observées sont à relier à l’influence du champ de potentiel décrite dans le
chapitre I. La figure II.13 présente un exemple de cartographies en impédance (a) et en admittance
(b) réalisées sur une électrode d’or de 250 µm de diamètre entourée de plexiglas. Dans la majorité
des cas et, comme l’ont aussi signalé Wittmann et al. [Wit99], la représentation en admittance
donne une meilleure vision du système analysé car elle exacerbe la présence des zones sources de
courants, ce qui est généralement l’information recherchée en mode cartographique.
En mode spectral, la bi-électrode est placée en un point donné de la surface du système étudié
et le diagramme est obtenu avec un balayage en fréquence comme pour les diagrammes réalisés
en impédance conventionnelle. Les spectres sont ensuite traités à l’aide du logiciel Zview.
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Figure II.13 : Cartographies réalisées sur une électrode disque en or (250 µm de dia-
mètre) entourée de résine : a) module de l’impédance, b) module de l’admittance.
II.2.5 Résolution spatiale et solution électrolytique
Pour les travaux présentés dans les chapitres suivants, l’électrolyte utilisé est une solution
aqueuse de chlorure de sodium (NaCl) ou de sulfate de sodium (Na2SO4). Comme il a été expli-
qué précédemment, il est nécessaire de connaître la conductivité de l’électrolyte pour accéder au
courant local. Les courbes tracées sur la figure II.14 donne la conductivité de chacun des deux
électrolytes en fonction de leur concentration en sel.
Figure II.14 : Conductivité de l’électrolyte en fonction de la concentration en : a) NaCl,
b) Na2SO4.
La résolution spatiale optimale a été obtenue pour une conductivité de 10
−4
S/cm, ce qui
conduit à une concentration de 10
−3
M en NaCl ou en Na2SO4. Toutefois, cette faible conductivité
entraîne un nouveau problème. En effet, il est difficile pour les potentiostats classiques de mesurer
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une impédance élevée dans le domaine des hautes fréquences [Gab04]. Cela ce traduit par un
artefact de mesure illustré sur les diagrammes de la figure II.15. Le domaine de fréquence utilisable
Figure II.15 : Partie haute-fréquence de diagrammes d’impédance locale réalisés le
long du diamètre d’une électrode disque d’aluminium pur. L’artefact se situe dans la zone
hachurée.
en SIEL se trouve réduit par rapport à la SIE : la limite haute est comprise entre 2 et 10 kHz.
En outre, la faible surface analysée par SIEL et la faible conductivité de l’électrolyte conduisent
à des valeurs de courant faibles. L’impédance devient rapidement élevée et il est difficile de faire
des mesures correctes à basse fréquence en dessous de 0,1 Hz.
La détermination de la résolution spatiale de la chaîne de SIEL n’est pas aisée. Elle est direc-
tement liée au champ de potentiel s’établissant à la surface de l’électrode de travail. Elle dépend
donc de la nature et de la géométrie de l’échantillon. Une voie possible pour avoir une estimation
de la surface analysée (en la supposant circulaire) serait l’utilisation de la relation proposée par
Newman [New66b] :
Re =
1
4κr
(II.2)
r est le rayon de la surface analysée, Re la résistance d’électrolyte mesurée à haute fréquence
et κ la conductivité de l’électrolyte. Dans la majorité des études présentées dans cette thèse, la
résolution spatiale est de l’ordre de 1 mm
2
(avec Re ≈ 10kΩ). Toutefois, cette relation n’est
exacte que si l’on mesure la totalité du courant provenant de la surface de la zone analysée, hors
la technique ne permet d’avoir accès qu’à la composante normale du courant.
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Actuellement, seul l’utilisation d’un procédé expérimental avec une série d’échantillons soi-
gneusement choisis (disques de tailles variables et de compositions différentes) permettrait de
mesurer plus précisément la résolution de la technique.
II.2.6 Influence de la distance entre l’électrode de travail et la bi-élec-
trode
Il reste un dernier point à décrire dans l’étude de la chaîne de SIEL, à savoir l’influence de la
distance entre l’électrode de travail et la bi-électrode.
Sur la chaîne de SIEL du laboratoire, le positionnement de la bi-électrode sur l’axe Z, détermi-
nant la distance entre la surface de l’échantillon et la bi-électrode, se fait à l’oeil. Néanmoins, sur
un même échantillon, dans un même électrolyte et avec un peu d’expérience, la reproductibilité
des mesures de SIEL est bonne. La bi-électrode est placée le plus près possible de la surface à
étudier.
Les courbes présentées sur la figure II.16 montrent l’évolution des diagrammes de SIEL réalisés
au centre d’un couple Al pur/Cu pur (sur la zone Cu pur) en fonction de la distance échantillon/bi-
électrode. Les spectres présentent un glissement en fréquence quand la distance augmente. La
mesure de l’impédance ohmique (nettement visible ici entre 2 kHz et 70 Hz) s’avère fortement
dépendante de la hauteur de la bi-électrode. Par contre, la constante de temps observée à plus
basse fréquence est assez peu modifiée. Il faut en effet s’éloigner de plus de 300 µm de la surface
pour constater une différence significative.
Figure II.16 : Représentation dans le plan de Nyquist de l’évolution de spectres d’im-
pédance en fonction de la hauteur de la bi-électrode : a) spectres complets, b) zoom haute-
fréquence. Les mesures ont été réalisées sur la partie Cu pur d’un couple Al pur, Cu pur.
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II.3 Conclusion
Il a été montré dans ce chapitre que les mesures SIEL sont finalement assez faciles à réaliser.
Bien entendu, il y a un certain nombre de précautions à prendre pour que les mesures soient cor-
rectes (préparation et placement des échantillons, qualité de la bi-électrode,. . . ). Malgré tout, la
technique ne nécessite généralement pas de calibration complexe ni de protocole très élaboré. De
plus, elle n’est pas cantonnée aux échantillons de laboratoire et s’accommode assez bien d’échan-
tillons de type industriel (c.f. chapitre IV).
La difficulté liée à la technique ne se situe donc pas dans l’obtention de résultats corrects, mais
dans leurs interprétations (c.f. chapitre I).
Les trois chapitres suivants serons consacrés à diverses applications de la SIEL. Elles concernent
les domaines de la corrosion et de la protection des matériaux (chapitres IV et V), mais aussi,
contribuent à une meilleure interprétation des résultats de SIE et SIEL (chapitre III).
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III. Étude du CPE (constant phase element)
Ce chapitre est consacré à l’étude du CPE (constant phase element), paramètre couramment
utilisé au sein de circuits électriques équivalents lors de l’ajustement des diagrammes d’impédance
électrochimique. Nous verrons qu’il existe de nombreux phénomènes physiques qui nécessite l’uti-
lisation de ce composant et que la SIEL a permis de mettre en évidence certains d’entre eux.
III.1 Introduction et définition du CPE
Les diagrammes d’impédance électrochimique montrent souvent une dispersion en fréquence
(non idéalité) qui ne peut être ajustée à l’aide d’éléments simples comme les résistances (R), les
capacités (C), les inductances (L) ou les impédances de diffusion (élément de Warburg ou W ).
Cette dispersion en fréquence est souvent décrite comme étant une variation de capacité et elle
est exprimée en terme de CPE.
III.1.1 Définitions
Depuis sa première mention dans la littérature [Fri32], le CPE est décrit comme une dispersion
de capacités ou un changement de capacité en fonction de la fréquence. Par la suite, en étudiant
la dispersion et l’adsorption sur les diélectriques, Cole et Cole [Col41] ont utilisé la capacité
comme paramètre d’investigation. Ils ont alors retrouvé ce comportement CPE. La majeure partie
du travail théorique qui en découle considère que le CPE peut être associé à une distribution
de capacités et que, par conséquent, le dispositif expérimental le mieux adapté pour étudier ce
phénomène est l’électrode idéalement polarisable.
Pour mettre en équation ce phénomène, la littérature propose différentes définitions. Lasia
[Las99] présente l’impédance d’un CPE comme étant :
ZCPE =
1
T (jω)φ
avec j =
√−1 et ω = 2pif (III.1)
où T est une constante exprimée en F.cm−2.sφ−1 et φ un nombre relié à l’angle de rotation de
la droite purement capacitive dans le plan complexe de Nyquist. Brug et al. [Bru84] ont, quant à
eux, proposé l’équation suivante :
ZCPE =
Q
(jω)1−α
(III.2)
avec Q en Ω.cm2.s−(1−α), (1-α) ayant la même signification que φ décrit dans l’équation (III.1).
Enfin, Zoltowski [Zol98] donne les deux définitions suivantes, à savoir :
ZCPE =
1
Qa(jω)α
(III.3)
et,
ZCPE =
1
(Qbjω)α
(III.4)
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L’utilisation de l’équation (III.3) est recommandée par son auteur car Qa est directement propor-
tionnel à la surface active.Qa etQb sont respectivement exprimés en Ω
−1
.m
−2
.s
α
et (Ω.m2)−1/α.sα.
Diverses combinaisons de ces définitions peuvent être trouvées en explorant la littérature. Selon
la formule utilisée, le paramètre associé au CPE est Q, 1/Q ou Qα et, dans le cas de variation de
capacités, l’exposant α (ou 1−α) est proche de 1 (ou de 0). En fonction de la valeur de l’exposant, le
CPE présente un comportement analogue aux composants classiquement utilisés dans les circuits
équivalents. En effet, si α est proche de 0 (dans le cas de l’équation (III.3)), le CPE représente
une résistance, s’il est proche de -1, le comportement est celui d’une inductance et enfin pour
α = 0, 5, le résultat est équivalent à l’impédance de diffusion de Warburg [Zol98, Sto05]. Nous
constatons donc que le CPE est un élément extrêmement flexible pour ajuster les diagrammes ;
toutefois, cela conduit à la perte de sa signification initiale en terme de dispersion de constantes
de temps. L’existence de différentes définitions pour le CPE indique que sa signification physique
est multiple, et pas toujours très claire.
III.1.2 Phénomènes physiques entraînant l’apparition d’un CPE
La littérature propose un certain nombre de cas dans lesquels l’apparition du comportement
CPE peut être reliée à un phénomène physique particulier. Ils sont brièvement décrits ci-dessous.
III.1.2.1 Hétérogénéité et rugosité de surface
Un des moyens qui permet de modéliser l’aspect de surface des électrodes rugueuses est d’uti-
liser la théorie des fractales à symétrie de dilatation [Sap95]. En effet, selon cette théorie, l’aspect
fractal donne à l’électrode un comportement CPE, l’exposant α étant dépendant de la dimen-
sion du fractal en question [Nyi85, Sap95]. Un travail expérimental plus récent de Kerner et
Pajkossy [Ker98] montre que la dispersion de capacité serait plutôt liée à des hétérogénéités de
surface à l’échelle atomique qu’à la rugosité de l’électrode où l’échelle des hétérogénéités est bien
plus grande. De plus, l’importance de la contribution de l’hétérogénéité de surface dans la dis-
persion de capacités comparée à celle de la rugosité semble confirmée par le travail de Kim et
al. [Kim03].
III.1.2.2 L’électrode poreuse
Les électrodes poreuses sont très utilisées, notamment en électro-catalyse. Leur impédance,
en absence de gradient de concentration, a été modélisée par de Levie [Lev67]. Dans ce modèle,
les pores sont assimilés à des cylindres infinis et la double couche qui s’établit à la surface de
leurs parois est associée à une capacité. Plus récemment, Lasia a remplacé cette capacité par un
CPE [Las99,Las95] pour affiner le modèle. De plus, dans la cas de pores de longueur finie et/ou de
transfert de masse, les diagrammes d’impédance peuvent être nettement modifiés. La géométrie
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des pores a elle aussi une influence importante sur l’aspect des diagrammes. Hitz et Lasia [Hit01]
ont proposé différents circuits électriques équivalents incluant un ou deux CPE. Toutefois, il faut
signaler, comme l’ont indiqué les auteurs, que l’utilisation de modèles n’incluant qu’un type de
pore est trop simpliste. Song et al. [Son00] ont eux présenté un travail sur l’électrode poreuse qui
inclue la distribution de pores.
III.1.2.3 Modification de la composition de revêtements
Dans le cas des revêtements barrière, Schiller et Strunz [Sch01] ont récemment montré que la
relaxation des dipôles variait en fonction de la distance avec la surface du substrat métallique et
en fonction de la présence ou non d’hétérogénéités dans le volume du revêtement. Ces différentes
propriétés conduisent à un comportement CPE.
III.1.2.4 Phénomènes d’adsorption lents
En étudiant l’adsorption d’anions, principalement de Br
−
, sur des électrodes d’or monocristal-
lin, Pajkossy et al. [Paj96] ont observé une dispersion de capacités. Cette dispersion, en présence
d’adsorption spécifique, peut être reliée soit à un phénomène de diffusion lent ou à un processus
d’adsorption lent, soit à des transformations au sein de la couche adsorbée ou de la surface du
substrat.
III.1.2.5 Influence de la distribution de courant et du champ de potentiel
Il est bien connu que le courant n’est pas uniforme à la surface d’une électrode, ce qui entraîne
une distribution de potentiel, le tout étant fonction de la géométrie de l’électrode. Dans le cas d’un
disque, Newman [New66b] a calculé cette répartition de courant et de potentiel (c.f chapitre I). Les
résultats obtenus montrent qu’il existe une distribution de résistances ohmiques qui dépendant
de la fréquence si la résistance cinétique est considérée comme uniforme [New70, Nis74]. C’est
cette distribution, quand la résistance ohmique est grande comparée à la résistance cinétique, qui
entraîne la dispersion en fréquence et conduit à l’apparition du comportement CPE.
Nous pouvons mentionner un autre cas où la dispersion en fréquence semble évidente, il s’agit
des systèmes où le transfert de masse joue un rôle important. Par contre, ce n’est pas le com-
portement CPE symétrique habituel qui est observé [Dur99]. Toutefois, cet aspect n’a jamais été
abordée sous l’angle d’une distribution locale de résistances et de capacités.
III.1.3 Généralisation
L’apparition du comportement CPE est liée à la présence d’une distribution de constantes de
temps. Au vue des différentes significations physiques du CPE présentées ci-dessus, les distribu-
tions de constantes de temps peuvent se classer en deux groupes distincts. Un premier groupe est
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composé de distributions en deux dimensions (2D) à la surface de l’électrode dans lesquelles se
trouve l’influence du champ de potentiel et/ou de courant ainsi que les mécanismes d’adsorption
lents d’espèces chargées. Le second est lié aux distributions en trois dimensions (3D) qui sont des
combinaisons entre les distributions 2D et des phénomènes liés à la dimension normale à la surface
de l’électrode comme la rugosité de surface, la porosité ou la variation de composition dans les
revêtements.
Pour les deux types de distribution (2D et 3D), l’impédance conventionnelle, mesurée sur toute
la surface de l’électrode, correspond à l’intégration de l’ensemble des impédances locales présentes
à la surface de l’électrode. Elle peut être modélisée par une association, en parallèle, des différentes
impédances locales z(ω), formant ainsi le réseau en échelle présenté sur la figure III.1a.
Figure III.1 : Circuits électriques équivalents représentant la distribution d’impédance
locale : réseau en échelle (a) et élément de base (b).
Dans le cas de distribution 2D, les circuits électriques équivalents qui modélisent l’impédance
locale z(ω) ne doivent pas contenir d’élément CPE. Par contre, dans le cas de distributions 3D, la
partie z(ω) de l’élément simple (Fig. III.1b) composant le réseau présente un comportement CPE
lié à une distribution normale à la surface de l’électrode.
En effectuant des mesures de SIEL, il devrait donc être possible de faire la distinction entre des
systèmes qui présentent une distribution 3D et ceux présentant une distribution 2D. En effet, si
la mesure est suffisamment locale, nous devrions pouvoir isoler un élément simple (Fig. III.1b) ne
présentant pas de comportement CPE dans le cas d’une distribution 2D. La distribution devient
alors évidente si la mesure d’impédance conventionnelle faite sur le même système présente un
comportement CPE [Bay99,Bar03]. Dans le cas de distributions 3D, le comportement CPE de-
vrait toujours être présent, quel que soit le caractère local de la mesure d’impédance. Néanmoins,
l’intensité de ce comportement CPE (traduit par l’exposant α dans l’équation (III.3)) devrait être
au moins égale, voire plus importante dans la mesure conventionnelle que dans la mesure locale :
αimp.conv. ≤ αimp.loc.. En effet, la dispersion observée est a priori plus faible sur une zone localisée
que sur l’ensemble de l’échantillon. Bien entendu, dans le cas ou le comportement CPE est iden-
tique entre l’impédance locale (quand la mesure est suffisamment locale) et conventionnelle, une
conclusion s’impose : le comportement CPE est uniquement lié à une distribution de constantes
de temps normale à la surface de l’électrode (pas de distribution 2D).
47
III. Étude du CPE (constant phase element)
III.2 Partie expérimentale
Dans le cadre de cette étude, deux systèmes différents ont été retenus : l’alliage de magnésium
AZ91 et l’aluminium pur. L’aluminium pur a été choisi car il présente un comportement CPE
en milieu neutre [Gar96]. Notre choix s’est aussi porté sur l’alliage AZ91 car son comportement
en corrosion a été étudié précédemment [Bar01,Bar03] et qu’il ne présente pas de contrôle par la
diffusion en phase liquide.
III.2.1 Matériaux
L’aluminium pur provient de la société Strem Chemicals et sa pureté est de 99,99%. L’alliage
AZ91 est composé essentiellement de Mg additionné des éléments suivants (en masse) : Al (9,3%),
Zn (0,6%), Mn (0,27%), Si (0,02%), Cu (0,006%), Fe (0,002%). La microstructure de cet alliage
est présentée sur la figure III.2. Une structure lamellaire apparaît le long des joints de grains
caractéristique d’une zone eutectique. Cette zone eutectique comprend une phase eutectique α et
une phase β de Mg17Al12 (en blanc sur la micrographie). La fraction surfacique couverte par cette
zone eutectique est de l’ordre de 30%.
Figure III.2 : Microstucture de l’alliage de magnésium AZ91 (photographie MEB)
[Bar03]
III.2.2 Préparation des échantillons
Les électrodes de travail (Al pur ou AZ91) sont usinées sous forme de cylindre afin que la section
transverse présente une surface de 1 cm
2
. Les échantillons sont ensuite enrobés dans de la résine
époxy puis polis au papier SiC en utilisant successivement les grades 600, 1200 et 4000. La finition
est assurée par un polissage à l’alumine (grade 0,5 µm). La surface est ensuite nettoyée dans un
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bain d’éthanol soumis aux ultrasons avant d’être séchée par un courant d’air chaud. La qualité de
cette préparation est importante car les mesures d’impédance électrochimique locale sont sensibles
à l’état de surface [Isa80]. De plus, elle permet de minimiser la présence d’hétérogénéités de surface.
III.2.3 Mesures électrochimiques
L’électrolyte utilisé pour ces mesures est une solution de Na2SO4 non agitée, au contact
de l’air et à température ambiante. La concentration est de 0,1 M dans le cas de l’impédance
conventionnelle (SIE) et de 0,001 M pour l’impédance locale (SIEL). Pour avoir des conditions
similaires lors des mesures d’impédance conventionnelle et locale, les électrodes de travail sont
statiques.
Pour les mesures de SIE, nous utilisons ici une électrode de référence au sulfate saturée (ESS),
la contre-électrode est en platine. L’amplitude de perturbation est fixée à 10 mV crête-à-crête
avec l’électrode de travail en aluminium et à 30 mV pour celle en AZ91. La SIEL est utilisée ici
en mode point, c’est-à-dire que nous effectuons un balayage en fréquence (de 10 kHz à 500 mHz)
en un point donné de la surface du matériau (c.f. chapitre II).
III.3 Résultats et discussion
Nous présentons ici les résultats obtenus sur les électrodes d’aluminium et d’alliage AZ91 en
milieu Na2SO4.
III.3.1 Cas de l’alliage AZ91
Le diagramme d’impédance électrochimique conventionnelle obtenu sur l’échantillon d’AZ91
est présenté sur la figure III.3a. Il est constitué de deux boucles capacitives et d’une boucle induc-
tive. L’étude des mécanismes réactionnels à l’origine de ces trois constantes de temps a été réalisée
par Baril et al. [Bar03,Bar07]. Nous ne nous intéresserons ici qu’au domaine haute fréquence (HF)
de la première boucle capacitive. Cette constante de temps est le reflet de la combinaison de deux
processus : le transfert de charge et l’effet de film associé à la couche d’oxyde de MgO. L’inten-
sité du comportement CPE peut être facilement déterminée en traçant la partie imaginaire en
fonction de la fréquence en coordonnées logarithmiques (ou log(|Z ′′|) = f(log(f))) [Ora05,Ora06].
La courbe obtenue est tracée sur la figure III.3b. Étant donné que la partie imaginaire est indé-
pendante de la résistance d’électrolyte, la pente est constante dans tout le domaine de fréquence
considéré. Dans le domaine HF, la pente déterminée par régression linéaire est de −0, 91, ce qui
veut dire que l’exposant α du CPE est α = 0, 91.
Cette manière de procéder pour obtenir le paramètre α présente certains avantages. En effet,
la valeur de α est obtenue sans avoir recours aux circuits électriques équivalents. De plus, cela
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Figure III.3 : Résultats d’impédance conventionnelle obtenus sur l’alliage AZ91 au po-
tentiel de corrosion après 1 h d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M : a) dia-
gramme dans le plan complexe de Nyquist ; b) partie imaginaire en fonction de la fréquence
(échelle logarithmique)
permet de fixer ce paramètre quand l’utilisation des circuits équivalents est indispensable, ce qui
simplifie le processus de régression.
Figure III.4 : Résultats d’impédance locale obtenus au centre (•) et près du bord () de
l’électrode en AZ91 au potentiel de corrosion après 1 h d’immersion dans une solution de
Na2SO4 0,001 M : a) diagrammes dans le plan complexe de Nyquist ; b) partie imaginaire
en fonction de la fréquence (échelle logarithmique)
Les diagrammes d’impédance électrochimique locale ont été tracés tous les 500 µm le long du
rayon de l’électrode. Seuls les spectres réalisés à d = 0 µm (centre de l’électrode) et d = 3000 µm
sont montrés ici à titre d’exemple (Fig III.4a). La figure III.4b présente la partie imaginaire en
fonction de la fréquence en coordonnées logarithmiques correspondant à ces résultats. Contraire-
ment à ce qui a été vu pour l’impédance globale, le paramètre α est ici égal à 1. Ces diagrammes
locaux peuvent être ajustés à l’aide du circuit équivalent présenté sur la figure III.4a. Les valeurs
obtenues pour les éléments Re, R et C après régression sont présentées dans le tableau III.1. Tou-
tefois, pour des raisons pratiques liées aux effets de bords, il faut utiliser un CPE dans le circuit
électrique équivalent de régression pour les points les plus proches de l’interface métal/résine. Ces
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points sont présentés dans le tableau III.1 avec α < 0, 99. Dans ce cas, il n’y a pas de paramètre
C, mais un paramètre Q en Ω−1.sα.
Tableau III.1 : Valeurs obtenues à partir des diagrammes locaux réalisés sur l’électrode
en AZ91 pour chacun des éléments composant le circuit électrique équivalent (Fig. III.4a)
après régression.
Distance par rapport au centre (µm) Re × 105 (Ω) R × 105 (Ω) C × 10−8 (F) α
0 0,67 3,65 10,7 1,00
500 0,67 3,7 10,9 1,00
1000 0,67 3,7 10,4 1,00
1500 0,67 3,8 10,1 1,00
2000 0,67 4,1 9,7 1,00
2500 0,67 4,8 10,5 0,99
3000 0,66 5,8 11 0,99
3500 0,67 6,7 10 0,94
4000 0,66 9,3 11,4 0,89
4500 0,7 11,9 10,6 0,87
5000 0,79 19,9 9 0,85
Le rapport entre la capacité moyenne mesurée en impédance conventionnelle (≈ 10−5 F.cm2)
et celle mesurée en impédance locale (≈ 10−7 F) permet de remonter à la surface de travail
de la bi-électrode. Le calcul donne une surface de l’ordre de 1 mm
2
, ce qui est en bon accord
avec la surface estimée dans le chapitre II. A proximité du bord de l’électrode, et avec cette
surface de travail de 1 mm
2
(ce qui correspond à un disque de 560 µm de rayon), les mesures
d’impédance locale prennent en compte non seulement la zone métallique en AZ91, mais aussi
une zone incluant l’enrobage de résine époxy. Ce point est particulièrement marqué en plaçant
la bi-électrode à l’interface métal/résine. C’est la variation de la résistance d’électrolyte Re qui
s’est révélée comme étant le meilleur indicateur de la surface métallique analysée. Les données
correspondantes aux points les plus proches de cette interface ont donc été corrigées à l’aide du
rapport Re(d=x)/Re(d=0). Il faut rappeler ici que la valeur absolue de l’impédance locale n’est pas
directement exploitable étant donné que la surface analysée n’est pas connue avec précision. Les
paramètres R et C résultant de la régression ont donc été normalisés par leur valeur obtenue au
centre de l’électrode (tableau III.2).
L’évolution de ces paramètres (R et C) le long du rayon de l’électrode est reportée sur la
figure III.5. Il est clair que la capacité C est indépendante de la position de la bi-électrode. Par
contre, la résistance R augmente significativement entre le centre et la périphérie de l’électrode.
Le paramètre α reste lui égal à 1, excepté pour les points proches de l’interface métal/résine, là
où la surface analysée par la bi-électrode inclut de la résine. Cela veut dire que dans cette zone,
la résolution spatiale de la bi-électrode est trop grande pour séparer chacun des éléments de base
formant la distribution de constantes de temps (Fig. III.1). En diminuant la résolution spatiale,
le paramètre α devrait tendre vers 1, même sur le bord de l’électrode.
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Tableau III.2 : Valeurs obtenues à partir des diagrammes locaux réalisés sur l’élec-
trode en AZ91 pour chacun des éléments composant le circuit électrique équivalent après
régression (Fig. III.5). Les valeurs sont normalisées et corrigées par la surface.
Distance par rapport au centre (µm) Rd=xRd=0
Rd=x
Rd=0
corrigé Cd=xCd=0
Cd=x
Cd=0
corrigé α
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
500 1,00 1,00 1,02 1,02 1,00
1000 1,00 1,00 0,97 0,97 1,00
1500 1,04 1,04 0,94 0,91 1,00
2000 1,12 1,12 0,91 0,91 1,00
2500 1,31 1,31 0,98 0,98 0,99
3000 1,59 1,59 1,01 1,01 0,99
3500 1,83 1,83 0,93 0,93 0,94
4000 2,55 2,60 1,06 1,05 0,89
4500 3,26 3,12 0,99 1,03 0,87
5000 5,45 4,62 0,84 0,99 0,85
Figure III.5 : Valeurs des paramètres R () et C (•) extraits des diagrammes d’im-
pédance locale obtenus sur le rayon de l’électrode en AZ91, normalisés par leur valeur au
centre de l’électrode et corrigés par la surface.
Il apparaît ici que le comportement CPE de l’électrode observé en impédance conventionnelle
peut être expliqué par une distribution 2D de résistances le long du rayon de l’électrode. La
continuité de la variation de C et de R en fonction de la position indique que la microstructure
particulière de l’alliage AZ91 (Fig. III.2) ne semble pas avoir d’influence sur le comportement
CPE observé en impédance conventionnelle.
52
III.3. Résultats et discussion
III.3.2 Cas de l’aluminium pur
L’aluminium pur a été étudié de manière similaire à l’alliage de magnésium AZ91 présenté
précédemment. Le diagramme d’impédance conventionnelle obtenu au potentiel de corrosion après
24 h d’immersion ainsi que le tracé en coordonnées logarithmiques de la partie imaginaire en
fonction de la fréquence sont présentées sur la figure III.6.
Le diagramme d’impédance conventionnelle (Fig. III.6a) présente une allure capacitive qui
est classiquement observée sur l’aluminium pur en milieu sulfate. La figure III.6b montre claire-
ment le comportement CPE de l’électrode avec α = 0,77. La valeur du paramètre Q est ici de
17 × 10−6 F.cm−2.s0,77 (eq. (III.3)), caractéristique de la présence d’une mince couche d’oxyde à
la surface de l’aluminium pur.
Figure III.6 : Résultats d’impédance conventionnelle obtenus sur l’aluminium pur au
potentiel de corrosion après 1 h d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M : a) dia-
gramme dans le plan complexe de Nyquist ; b) partie imaginaire en fonction de la fréquence
(échelle logarithmique)
Des diagrammes d’impédance locale ont été réalisés tous les 500 µm le long du rayon de
l’électrode en aluminium pur. La figure III.7 présente, pour deux d’entre eux à titre d’exemple,
leur aspect dans le plan de Nyquist (Fig. III.7a) ainsi que le tracé en coordonnées logarithmiques
de la partie imaginaire en fonction de la fréquence (Fig. III.7b). Contrairement à ce qui a été
observé sur le système AZ91, les diagrammes d’impédance locale présentent ici un comportement
CPE traduit par un paramètre α compris entre 0,8 et 0,81. Il est important de constater que le
paramètre α est indépendant de la position de la bi-électrode (tableau III.3), mais il reste supérieur
à celui obtenu en impédance conventionnelle (0,77). En prenant une surface locale de travail de
1 mm
2
, le calcul de la moyenne des Q locaux mesurés donne une valeur de 16 × 10−6 F.cm−2.s0,8,
ce qui confirme l’estimation de la surface analysée en impédance locale.
Les différents diagrammes d’impédance locale réalisés ont été ajustés à l’aide du circuit équi-
valent présenté sur la figure III.7a, c’est-à-dire en reprenant celui utilisé pour le système AZ91
mais en remplaçant la capacité par un CPE. Comme pour le précédent système, les résultats
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Figure III.7 : Résultats d’impédance locale obtenus près du centre (•) et près du bord
() de l’électrode en aluminium pur au potentiel de corrosion après 1 h d’immersion dans
une solution de Na2SO4 0,001 M : a) diagrammes dans le plan complexe de Nyquist ;
b) partie imaginaire en fonction de la fréquence (échelle logarithmique)
obtenus (R et Q) ont été normalisés par leur valeur au centre de l’électrode (tableau III.3) avant
d’être tracés sur la figure III.8.
Tableau III.3 : Valeurs obtenues à partir des diagrammes locaux réalisés sur l’électrode
en aluminium pur pour chacun des éléments composant le circuit électrique équivalent
après régression (Fig. III.8). Les valeurs sont normalisées et corrigées par la surface.
Distance par rapport au centre (µm) Rd=xRd=0
Qd=x
Qd=0
α
0 1,00 1,00 0,80
500 1,02 1,02 0,80
1000 1,10 0,98 0,80
1500 1,18 0,94 0,81
2000 1,33 0,93 0,81
2500 1,41 0,88 0,81
3000 1,61 0,85 0,81
3500 1,81 0,76 0,81
4000 2,01 0,77 0,81
4500 2,34 0,69 0,81
5000 3,26 0,67 0,81
Les paramètres R et Q sont ici tous deux dépendants de la position de la bi-électrode. La
continuité de la variation de Q et de R en fonction de la position exclut là aussi l’influence de
la microstructure pour expliquer le comportement CPE. La différence de α observée entre les
mesures d’impédance conventionnelle (0,77) et locale (0,8) indique qu’il existe deux distributions
différentes provoquant le comportement CPE observé en impédance conventionnelle sur ce type
d’échantillon. La première est une distribution 2D à la surface de l’électrode. Elle est illustrée
par la variation de R et de Q et est à relier à la distribution de potentiel et de courant à la
surface d’une électrode disque. Le fait que α mesuré en impédance locale soit indépendant de la
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position de la bi-électrode indique que la mesure est suffisamment locale et qu’il existe une seconde
distribution dans la dimension normale à la surface de l’électrode de travail. Elle est probablement
due à la présence d’hétérogénéités dans l’épaisseur de la couche d’oxyde. Le comportement CPE
de l’électrode d’aluminium pur provient donc d’une distribution 3D de constantes de temps.
Figure III.8 : Valeurs des paramètres R () et Q (•) extraits des diagrammes d’im-
pédance locale obtenus sur le rayon de l’électrode en aluminium pur, normalisés par leur
valeur au centre de l’électrode et corrigés par la surface.
III.4 Conclusion
Les différentes significations physiques du CPE trouvées dans la littérature peuvent être clas-
sées en distribution de constantes de temps 2D ou 3D. De plus, les précédentes études visant à
étudier le comportement CPE d’un système ont été réalisées sur des électrodes idéalement pola-
risables. De ce fait, le comportement CPE a toujours été associé à une distribution de capacités.
Dans ce travail, grâce à la SIEL, il est possible de mesurer et de comparer l’impédance locale et
conventionnelle d’électrodes non-idéalement polarisables. La SIEL s’est révélée être une technique
bien adaptée à la compréhension physique d’une partie des comportements CPE observés en
impédance conventionnelle. En effet, les comportements CPE liés à une distribution 2D sont
clairement distinguables de ceux liés à une distribution 3D. Dans le cas d’une distribution 2D,
illustrée ici par l’exemple de l’alliage de magnésium AZ91, l’origine du CPE est à relier à l’existence
d’une distribution de résistances haute-fréquence associée à la géométrie de l’électrode ; la capacité
reste invariante le long de son rayon. Les résultats obtenus sur l’électrode d’aluminium pur donnent
eux un bon exemple de distribution 3D, combinaison à la fois d’une distribution 2D similaire à
celle observée sur l’AZ91, et d’une seconde distribution normale à la surface de l’électrode.
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Application de la SIEL à l’observation
de la délamination de revêtements
organiques
Sommaire
IV.1 Introduction et contexte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
IV.2 Conditions expérimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
IV.2.1 Nature et préparation des échantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
IV.2.2 Procédure de vieillissement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
IV.2.3 Mesures électrochimiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
IV.3 Résultats et discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
IV.3.1 Aspect de surface après vieillissement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
IV.3.2 Impédance électrochimique conventionnelle . . . . . . . . . . . . . . . . 61
IV.3.3 Impédance électrochimique locale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
IV.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
57
IV. Application de la SIEL à l’observation de la délamination de revêtements
organiques
Dans ce chapitre, nous verrons l’apport de la spectroscopie d’impédance électrochimique locale
dans l’étude de la délamination, processus qui peut se produire à l’interface entre un métal et
un revêtement organique. En effet, il est généralement difficile d’observer au cours du temps
l’évolution de ce type de phénomène de manière non destructive.
IV.1 Introduction et contexte
Les revêtements organiques, ou peintures, sont largement utilisés pour assurer la protection
contre la corrosion des structures métalliques du fait de leur coût raisonnable et de leur faci-
lité d’application. Il est communément admis que l’efficacité des peintures est dépendante des
caractéristiques intrinsèques du film organique (effet barrière), de son adhésion (interface mé-
tal/peinture), de la présence d’inhibiteurs ou de pigments sacrificiels au sein du film, ainsi que de
l’agressivité de l’environnement.
Dans le cadre de la protection contre la corrosion des structures métalliques exposées aux
milieux marins, l’un des objectifs est d’augmenter la durabilité des systèmes de peinture à quinze
ans, voire plus. Ainsi, la prédiction du comportement à long terme des revêtements et l’étude
des mécanismes de vieillissement constituent des secteurs technologiques clés. En outre, pour des
questions de respect de l’environnement et de santé publique, il est maintenant nécessaire de
développer des peintures à faible toxicité (remplacement des pigments chromatés, utilisation de
peintures hydrosolubles). Or, il n’existe pas aujourd’hui de corrélations clairement établies entre la
tenue en service des revêtements et des résultats d’essais de courte durée, obtenus en laboratoire,
qui permettraient de prédire de façon fiable leur durabilité. En effet, il existe peu de retours
d’expériences sur le comportement des systèmes de peinture récemment mis au point. Pour faire
face à ces besoins et à ces enjeux, la stratégie adoptée dans les différentes industries impliquées
est la même :
– réaliser des études pour corréler les phénomènes observés dans le cadre de vieillissements
naturels avec ceux obtenus lors de vieillissements accélérés sur un grand nombre de systèmes
de peintures,
– développer des études à caractère plus fondamental sur la structure des polymères et sur
les mécanismes de vieillissement des films organiques à l’aide de différentes techniques telles
que la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), la sonde de Kelvin, la spectroscopie
infrarouge à transformée de Fourier, la calorimétrie différentielle, les tests d’adhérence, de
mesures de température de transition vitreuse, etc. . .
A partir de ces considérations, une étude à grande échelle a été entreprise pour développer une
procédure de vieillissement accéléré permettant d’obtenir une bonne estimation de la durabilité
des revêtements organiques. En parallèle, il est nécessaire d’acquérir une meilleure connaissance
des mécanismes de dégradation en fonction du temps d’exposition à un milieu agressif. Le tra-
vail réalisé ici constitue une petite partie de ce vaste projet. Il est plus spécifiquement dédié à
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l’observation et à la compréhension de la dégradation d’un acier sous un revêtement organique
à partir d’un défaut artificiel avec l’estimation de la propagation de la délamination à l’interface
entre le substrat métallique et la peinture. Pour ce faire, les échantillons ont été caractérisés dans
un premier temps par SIE puis, plus finement étudiés à l’aide de la spectroscopie d’impédance
électrochimique locale (SIEL).
IV.2 Conditions expérimentales
IV.2.1 Nature et préparation des échantillons
Le système étudié est composé d’un substrat métallique revêtu d’un primaire organique. Le
substrat se présente sous la forme d’une plaque d’acier au carbone de dimension 150 × 150 × 2 mm
typique du matériau utilisé dans les superstructures de navires. La peinture est un primaire époxy-
vinylique avec une charge pigmentaire composée de ferrite de calcium, d’oxyde de fer et de talc.
Avant application, la plaque d’acier subit une préparation de surface définie par la norme ISO
8501-1, c’est-à-dire qu’elle est dégraissée puis sablée. La peinture est ensuite projetée au pistolet
sur toute la surface de manière à obtenir une épaisseur de l’ordre de 80 µm après séchage.
IV.2.2 Procédure de vieillissement
Deux types de défauts artificiels ont été utilisés dans le cadre de l’étude (Fig. IV.1). Dans le
premier cas, il s’agit d’une scarification à l’aide d’une lame de cutter donnant à la blessure un
profil en V. Le second type de blessure est réalisé à l’aide d’une fraise de 2 mm de diamètre,
entamant non seulement le revêtement organique, mais aussi légèrement le substrat métallique.
Dans les deux cas, la blessure a une longueur de 5 cm. Ces défauts sont conformes à la norme ISO
20340 utilisée lors d’essais de corrosion accélérée.
Figure IV.1 : Représentation schématique des deux défauts artificiels : scarification au
cutter (a) et à la fraise (b).
Après scarification, les échantillons ont été placés dans une enceinte de vieillissement au
brouillard salin (NaCl 5%, norme ISO 7243). Ils sont retirés successivement après 20, 30 et 50 jours
d’exposition. Un échantillon non vieilli a été conservé pour servir de référence.
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IV.2.3 Mesures électrochimiques
Pour les mesures d’impédance électrochimique conventionnelle, la cellule électrochimique est
formée en plaçant un tube de plexiglas sur la surface de l’échantillon à analyser, l’étanchéité étant
assurée par un joint en silicone. L’électrode de travail a donc une aire de 24 cm
2
, l’électrode
de référence est une électrode au calomel saturée (ECS) et la contre-électrode est en platine.
L’amplitude de perturbation est fixée à 10 mV crête-à-crête.
L’électrolyte utilisé est une solution agressive de NaCl au contact de l’air, non agitée et à
température ambiante. Sa concentration est de 0,1 M dans le cas de mesures d’impédance conven-
tionnelle (SIE) et de 0,001 M pour les mesures d’impédance locale (SIEL) afin d’améliorer la
résolution spatiale (c.f. chapitre II).
Les mesures d’impédance électrochimique locale sont réalisées ici en mode cartographique et
elles sont représentées en admittance (c.f. chapitre II). La zone balayée est de 32000 × 24000 µm
avec un pas de 500 µm dans les directions X et Y. Deux fréquences de travail ont été choisies :
5 kHz et 10 Hz. La valeur de 5 kHz se trouve dans la plage de fréquences liée à la réponse du
revêtement organique. Le choix de la deuxième fréquence est un compromis entre la durée de la
mesure et l’observation de la corrosion localisée dont la contribution apparaît généralement dans
les basses fréquences en impédance conventionnelle.
Il faut préciser ici que ces mesures de SIEL ont été les premières effectuées lors de ce travail de
thèse et que le système ne bénéficiait pas de toutes les améliorations apportées progressivement à
la technique et présentées dans le chapitre II.
IV.3 Résultats et discussion
IV.3.1 Aspect de surface après vieillissement
Après l’exposition au brouillard salin, l’observation des échantillons montre que, quel que soit
le temps de vieillissement, deux couches de produits de corrosion se sont formées dans la blessure
(Fig. IV.2) : une couche externe, de couleur brun rouille, fine et peu adhérente généralement
décrite comme un mélange d’hydroxydes de fer [Mis74] et une couche interne noire, fortement
adhérente au substrat, identifiée comme une couche conductrice de magnétite [Mis74]. L’épaisseur
de ces deux couches augmente en fonction du temps d’exposition au brouillard salin.
You et al. [You93] ont étudié la corrosion du fer pur en milieu NaCl 0,5 M aéré à l’aide de
photographies réalisées in situ et ont observé la présence de ces mêmes couches de produits de
corrosion ainsi qu’une évolution comparable au cours du temps. Bousselmi et al. [Bou97,Bou99] ont
caractérisé par SIE l’évolution au cours du temps de couches de produits de corrosion apparaissant
à la surface d’un acier au carbone exposé à de l’eau naturelle fortement minéralisée. Les deux
couches précédemment décrites sont également observées auxquelles s’ajoute une troisième couche
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Figure IV.2 : Aspect de la blessure et des produits de corrosion après 30 jours d’expo-
sition au brouillard salin.
de couleur verte (mélange d’hydroxysulfates de fer II et III) due à la présence d’ions sulfates en
concentration importante dans le milieu agressif. D’autres études ont aussi mis en évidence la
présence de ce système de couches de produits de corrosion, dont celle de Frateur et al. [Fra99]
sur la corrosion de la fonte en milieu eau potable.
IV.3.2 Impédance électrochimique conventionnelle
Le diagramme de Nyquist présenté sur la figure IV.3 est obtenu sur un système substrat/pri-
maire, sans défaut artificiel, immergé pendant 24 h dans une solution de NaCl 0,1 M. La forme
de ce diagramme est typique de la réponse d’un système de peinture. Il est composé de deux
parties distinctes : une zone haute fréquence (HF) liée aux propriétés du film de peinture et
une zone basse fréquence (BF) caractéristique des réactions se produisant au fond des pores du
revêtement [Bea76]. Pour des fréquences inférieures à 150 mHz, les points deviennent dispersés à
cause de l’impédance élevée du système : ils n’ont donc pas été représentés sur la figure. La seconde
constante de temps est très probablement due au phénomène de diffusion de l’oxygène à travers le
film. A partir de la première boucle, une capacité de film a pu être estimée à 0,2 nF.cm
−2
. Cette
valeur est en accord avec celle attendue pour un film ayant une épaisseur de l’ordre de 80 µm. La
valeur élevée du module de l’impédance à basse fréquence (1,2×108 Ω.cm2) indique une protection
satisfaisante contre la corrosion.
Le même type de diagramme a été tracé pour les échantillons blessés et exposés au brouillard
salin pendant 0, 20, 30 ou 50 jours. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.4 pour
la scarification au cutter et sur la figure IV.5 dans le cas de la blessure à la fraise. Dans les deux
cas, la surface d’acier mise à nue est importante et les diagrammes sont donc essentiellement
représentatifs des phénomènes se produisant au sein du défaut. La surface de ces défauts n’étant
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Figure IV.3 : Diagramme d’impédance conventionnelle obtenu pour le primaire sans
défaut après 24 h d’immersion dans une solution de NaCl 0,1 M.
pas connue exactement, les unités reportées sur les diagrammes de Nyquist sont en Ohms.
Les diagrammes d’impédance des deux échantillons de référence (scarification au cutter et
à la fraise sans exposition au brouillard salin) présentent la même allure, c’est-à-dire un spectre
composé d’une seule boucle capacitive. Ce diagramme est caractéristique du processus de corrosion
du métal. L’impédance est plus faible dans le cas de la scarification à la fraise, ce qui s’explique
par le fait que la surface de la scarification faite à la fraise est supérieure à celle faite au cutter.
L’exposition au brouillard salin entraîne une production importante de produits de corrosion
qui vont entièrement colmater le défaut artificiel et nettement modifier l’aspect des diagrammes
d’impédance. En effet, ils sont maintenant composés de deux ou trois boucles selon le temps
d’exposition. La première apparaît dans le domaine des hautes fréquences, au-delà même des
65 kHz (fréquence maximale accessible pour le FRA 1250). Elle a une forme de demi-cercle, mais
Figure IV.4 : Diagrammes d’impédance conventionnelle obtenus pour le primaire
époxy-vinylique artificiellement blessé au cutter après différents temps d’exposition au
brouillard salin : () 0 jour, (•) 20 jours, (N) 30 jours et (H) 50 jours.
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Figure IV.5 : Diagrammes d’impédance conventionnelle obtenus pour le primaire
époxy-vinylique artificiellement blessé à la fraise après différents temps d’exposition au
brouillard salin : () 0 jour, (•) 20 jours, (N) 30 jours et (H) 50 jours.
seuls les derniers points sont mesurables. Au vu de la faible valeur de la capacité associée, cette
boucle HF semble être le reflet d’une couche diélectrique. Étant donné la forte conductivité de
la couche de magnétite, celle-ci ne peut pas être dissociée du substrat lors des mesures d’impé-
dance [Bou97, Bou99, Fra99]. Cette composante HF est donc liée à la seconde couche, couleur
rouille, où la corrosion est contrôlée par des processus de diffusion. Tous les spectres étant réalisés
dans des conditions expérimentales identiques, la résistance d’électrolyte a une valeur constante,
indépendamment du temps d’exposition au brouillard salin. Afin d’estimer les caractéristiques de
la boucle haute fréquence des diagrammes d’impédance obtenus sur les échantillons scarifiés au
cutter, nous avons ajusté les points HF à l’aide d’un circuit électrique équivalent simple. Il est
composé d’une résistance d’électrolyte, Re, mesurée sur l’échantillon non vieilli, branchée en série
avec un système comprenant une résistance de film, Rf , en parallèle avec une capacité de film,
Cf . Il apparaît que cette boucle HF présente un caractère non-idéal, il est donc nécessaire, comme
indiqué dans le chapitre III, d’utiliser un CPE à la place de la capacité. A partir des paramètres
de cet élément, il est possible de remonter à une valeur de capacité [Bru84] à l’aide de l’équation
rappelée ici :
Cf = Q
1
α (R−1e +R
−1
f )
α−1
α dans le cas où ZCPE =
1
Q(jω)α
(IV.1)
où C est exprimé en Farads. Les valeurs obtenues par ces ajustements sont données dans le
tableau IV.1. Nous remarquons une augmentation de Rf au cours du temps d’immersion accom-
pagnée d’une diminution de Cf . Cette évolution traduit l’épaississement de la couche entre 0 et
50 jours. Toutefois, il faut remarquer que le paramètre α est lui aussi dépendant de ce temps
d’exposition. En corrélant la variation de Cf avec celle du paramètre α, nous pouvons constater
une modification des propriétés diélectriques de cette couche.
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Tableau IV.1 : Paramètres extraits de la partie HF des diagrammes présentés sur la
figure IV.4
Temps d’exposition (jours) Re (Ω) Rf (Ω) α Cf (µF)
0 80 - - -
20 80 2186 0,66 0,21
30 80 2400 0,79 0,012
50 80 3356 0,89 0,0015
Le domaine basse fréquence est constitué de droites qui peuvent être associées à la diffusion
de l’oxygène à travers les produits de corrosion. La partie linéaire la plus HF de cette impédance
de diffusion a un angle compris entre 20
◦
et 25
◦
par rapport à l’axe des réels (25
◦
pour 20 jours et
20
◦
pour 30 et 50 jours). Des diagrammes comparables ont été observés par Quintela et al. [Qui95]
dans le cas d’échantillons cloqués après dix ans de vieillissement naturel et par Van der Weĳde
et al. [Wei96] sur un système peint avec un défaut de 100 µm obturé. L’aplatissement de ces
diagrammes semble être le reflet d’un environnement fortement confiné créé par la quantité im-
portante de produits de corrosion. Dans le cas de la fonte, Frateur et al. [Fra99] ont modélisé cet
aplatissement à l’aide de la théorie de l’électrode poreuse de De Levie. Après 50 jours d’exposi-
tion, une troisième constante de temps apparaît dans le domaine des fréquences intermédiaires.
L’apparition de cette nouvelle constante, reliée à l’évolution de Cf (tableau IV.1), indique une
modification des propriétés des produits de corrosion au sein de la blessure après un long temps
d’exposition au brouillard salin.
L’analyse des spectres des figures IV.4 et IV.5 montre qu’il n’est pas possible de mesurer l’aire
de délamination à partir des diagrammes d’impédance conventionnelle. Ce résultat est en accord
avec les conclusions présentées par Van der Weidje et al. [Wei96] pour les mesures d’impédance
effectuées sur des cloques créées artificiellement. En effet, ils ont montré que les produits de
corrosion présents dans le défaut modifiaient les diagrammes d’impédance et masquaient ainsi
la contribution d’autres processus. Ils mentionnent aussi la forte impédance de ces produits de
corrosion. Ce point a également été confirmé dans notre travail par les cartographies d’impédance
locale. Pour observer la délamination, il a donc été nécessaire d’éliminer les produits de corrosion.
Du fait de l’adhérence de la couche de magnétite, seule la polarisation cathodique s’est révélée
efficace.
Les couches de produits de corrosion ont donc été retirées en appliquant une polarisation
cathodique de -1,5 V/ECS pendant 4 h. Il a été estimé que cette polarisation n’a pas induit de
délamination supplémentaire à celle produite par l’exposition au brouillard salin. En effet, aucune
délamination n’a été observée sur l’échantillon de référence pour lequel la même polarisation a été
appliquée à titre de comparaison.
Il faut mentionner qu’aucune mesure d’impédance conventionnelle n’a été effectuée après le
retrait des produits de corrosion. En effet, après l’élimination des produits, les diagrammes sont
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représentatifs des processus de corrosion du métal nu qui masquent, eux aussi, les phénomènes liés
à la délamination. La spectroscopie d’impédance électrochimique locale a donc été utilisée pour
palier à ces problèmes.
IV.3.3 Impédance électrochimique locale
Les cartographies obtenues à 5 kHz et à 10 Hz en fonction du temps d’exposition au brouillard
salin pour la scarification au cutter sont présentées respectivement sur les figures IV.6 et IV.7.
Figure IV.6 : Cartographies (SIEL) réalisées à 5 kHz sur les échantillons scarifiés au
cutter : (a) sans exposition au brouillard salin, et après (b) 20, (c) 30 et (d) 50 jours
d’exposition
Dans le cas des cartographies réalisées à 5 kHz, nous voyons clairement apparaître une marche
parallèle à la blessure dès 20 jours de vieillissement. Cette marche se propage perpendiculairement
à la blessure au cours de l’exposition au brouillard salin (Fig. IV.6c). La cartographie réalisée
après 30 jours d’exposition au brouillard salin montre que c’est en fait un front, c’est-à-dire
que l’admittance est très faible sur la peinture non dégradée (bord de la cartographie), puis
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Figure IV.7 : Cartographies (SIEL) réalisées à 10 Hz sur les échantillons scarifiés au
cutter : (a) sans exposition au brouillard salin, et après (b) 20, (c) 30 et (d) 50 jours
d’exposition
elle augmente avant de diminuer dans une zone intermédiaire (sans être aussi basse que sur le
revêtement) et d’augmenter fortement sur la blessure. Ce front n’est plus visible sur la cartographie
obtenue après 50 jours car la zone analysée n’est pas assez grande pour le détecter. Par contre, sa
présence est indiquée par l’augmentation de l’admittance pour les points d’abscisse X=0.
Les cartographies à 10 Hz présentent le même type d’évolution (Fig. IV.7), mais l’information
concernant la délamination est beaucoup moins marquée. Seules les cartographies réalisées à 5 kHz
seront utilisées pour la suite de la discussion.
La figure IV.8 présente les cartographies réalisées à 5 kHz pour les échantillons blessés à la
fraise en fonction du temps de vieillissement. Comme pour les résultats obtenus avec la blessure au
cutter, l’apparition d’un front qui se propage perpendiculairement à la scarification est de nouveau
observée. Toutefois, compte tenu de l’intensité et de la largeur de la réponse de la blessure, il
est extrêmement difficile de séparer la contribution de la blessure de celle du front aux temps
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Figure IV.8 : Cartographies (SIEL) réalisée à 5 kHz sur les échantillons scarifiés à
la fraise : (a) sans exposition au brouillard salin, et après (b) 20, (c) 30 et (d) 50 jours
d’exposition
d’exposition inférieurs à 30 jours.
Finalement, seuls les résultats obtenus sur les blessures au cutter sont complètement exploi-
tables pour évaluer la propagation de la délamination au cours du temps. Les cartographies de la
figure IV.6 révèlent que la surface délaminée est significative. Cette surface a été mesurée à l’aide
de la SIEL mais aussi par une observation visuelle à l’issue des essais électrochimiques, après avoir
décapé le revêtement organique en utilisant un mélange de solvant à chaud. La figure IV.9 est
un exemple des photographies réalisées. Il s’agit d’un échantillon scarifié au cutter ayant subi un
vieillissement de 30 jours au brouillard salin. Les limites de la zone délaminée, mesurées par les
deux techniques y sont repérées par les lignes en pointillés. On observe une large zone de produits
de corrosion autour de la blessure accompagnée de nombreuses cloques sur son bord extérieur.
C’est la limite de cette zone qui permet de mesurer la délamination de manière visuelle. Il faut
aussi noter la présence de cloques loin de la blessure, observée à la fois sur la photographie de la
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Figure IV.9 : Photographie de la zone blessée après décapage du revêtement organique
(30 jours d’exposition). Les pointillés indiquent la limite de la délamination obtenue par
méthode visuelle et à l’aide de la SIEL
figure IV.9 et par SIEL (Fig. IV.6b par exemple). Ces défauts ne semblent pas générer de produits
de corrosion.
La présence des produits de corrosion se traduit sur les cartographies par la diminution de
l’admittance entre la blessure et le front décrit précédemment. Au-delà des produits de corrosion,
nous mesurons une admittance élevée, particulièrement après 30 et 50 jours d’exposition. Ce
phénomène est très probablement lié a une perte d’adhérence du revêtement organique. La limite
de la zone présentant une admittance élevée nous sert à évaluer la délamination par SIEL. L’aire
délaminée mesurée par SIEL est donc largement supérieure à celle évaluée visuellement.
La figure IV.10 montre l’évolution de la délamination mesurée par SIEL et l’observation visuelle
en fonction du temps d’exposition au brouillard salin. La surface délaminée augmente au cours du
temps d’exposition au brouillard salin. Bien que la superficie mesurée diffère entre l’observation
visuelle et la SIEL (2,1 à 2,5 fois supérieure), l’évolution au cours du temps est semblable dans les
deux cas. De plus, en utilisant la SIEL, l’erreur de mesure est faible (résolution spatiale estimée
à 1 mm
2
, c.f. chapitres II et III) comparée à la surface mesurée (>100 mm
2
). Les résultats ont
donc une bonne précision.
Pour le système étudié, le mécanisme de délamination peut être décrit en se référant aux
travaux de Funke [Fun81]. Il décrit le cloquage et la corrosion filiforme sur des couches de peinture
et donne deux conclusions importantes : les produits de corrosion et leurs transformations au
cours du temps influencent les mécanismes de corrosion dans et autour des défauts ; le rôle de
l’oxygène est déterminant dans le processus de délamination. En effet, l’oxygène est consommé
par l’oxydation de la couche initiale de produits de corrosion au sein de la blessure et n’est plus
disponible pour réagir avec l’acier. Par conséquent, cette zone est polarisée anodiquement ce qui
entraîne la formation de zones cathodiques à proximité. Ceci explique l’apparition de cloques à
différents endroits du revêtement. La présence de ces cloques peut aussi être expliquée par la
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Figure IV.10 : Aire délaminée en fonction du temps d’exposition au brouillard salin
dans le cas de la blessure au cutter : (•) observation visuelle après décapage de la peinture,
() SIEL
faible épaisseur de la peinture qui permet la pénétration d’eau par un phénomène osmotique. Des
travaux plus récents, comme ceux de de Wit [Wit95], confirment ces mécanismes.
Un schéma décrivant ce mécanisme est présenté sur la figure IV.11 qui rend parfaitement
compte des résultats présentés sur la figure IV.6.
Figure IV.11 : Vue schématique en coupe montrant le processus de délamination lié à
la présence d’un défaut artificiel
1. Les produits de corrosion se créent dans la blessure et se développent autour. Comme l’ont
souligné Barton et al. [Bar74], des composés relativement solubles sont formés en présence
de chlorures comme des chloro-hydrates ou des oxo-hydroxydes de fer II (couche de couleur
69
IV. Application de la SIEL à l’observation de la délamination de revêtements
organiques
rouille). La transformation de ces produits de corrosion en une couche d’oxydes insolubles
(Fe3O4) par hydrolyse et oxydation (couche noire) conduit à la libération des ions chlo-
rures qui peuvent à nouveau participer à la production de la couche initiale de produits de
corrosion. Il y a donc une auto-catalyse de la corrosion au sein de la blessure.
2. La région localisée sous la blessure devient anodique alors que celle située sous la peinture
devient cathodique. L’oxygène qui diffuse au travers du revêtement organique peut être
réduit en ions OH
−
. Le pH local augmente alors fortement, ce qui conduit à l’apparition de
la délamination. De plus, ce pH élevé entraîne la passivation du substrat métallique [Pou63]
au sein de ces zones délaminées. Elles sont donc dépourvues de produits de corrosion ce
qui explique l’importante différence de mesure de surface délaminée entre les observations
optiques après décapage, et les mesures de SIEL.
3. La taille de la zone anodique augmente à cause de la production de produits de corrosion
ce qui a pour conséquence d’augmenter la zone où la réduction de l’oxygène est possible et
de propager la délamination sous la peinture.
Comme l’a indiqué Funke [Fun81], le mécanisme entraînant le décollement est toujours lié
à la facilité d’accès pour l’oxygène en différents endroits du revêtement organique. Ceci varie
en fonction du temps d’exposition au brouillard salin, notamment à cause de la formation des
produits de corrosion.
IV.4 Conclusion
La technique de l’impédance électrochimique locale a permis d’observer la délamination à
l’interface acier/revêtement organique. L’initiation et la propagation de la délamination ont pu être
clairement observées sur des échantillons industriels. Ce point est important car les mesures locales
sont généralement réalisées sur de petits échantillons spécifiquement préparés pour une technique
donnée. Nous pouvons citer en exemple les travaux de Rohwerder et al. [Roh03] dans lesquels la
délamination est étudiée par SKPFM (Sonde de Kelvin par microscopie à force atomique) qui
nécessite l’emploi de films polymère ultra-fins et de défauts spécialement préparés.
La SIEL a révélé la présence de produits de corrosion de part et d’autre de la blessure, ainsi
qu’une zone délaminée adjacente. La propagation de la délamination observée dans ce travail est
en bon accord avec les différentes études de la littérature. Enfin, le développement des produits
de corrosion et leur nature jouent un rôle important, tout comme la diffusion de l’oxygène.
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V. Alliages binaires Aluminium/Cuivre et couplage galvanique
Ce chapitre est consacré à l’étude d’un couplage galvanique, processus fréquemment rencontré
en corrosion et qui constitue un point sensible dans l’initiation de la dégradation des matériaux.
Cette étude est plus précisément centrée sur les couplages d’alliages comportant de l’aluminium
et du cuivre.
V.1 Introduction et contexte
V.1.1 Présentation de l’étude
D’un point de vue industriel, l’aluminium est un matériau remarquable, notamment grâce
à sa faible masse volumique (2,7 g.cm
−3
) qui le prédestine à être employé dans le secteur du
transport, et plus particulièrement celui de l’aéronautique. Toutefois, utilisé pur, il présente des
propriétés mécaniques trop faibles pour être employé comme matériau structural. Divers alliages
d’aluminium ont donc été développés afin d’améliorer les propriétés mécaniques tout en conservant
un matériau léger.
C’est le cas de la série AA2XXX, pour laquelle l’élément d’alliage principal est le cuivre. Dans
ce cas, l’augmentation des propriétés mécaniques est due à la formation de précipités durcissants
correspondant aux phases métastables θ′′ et θ′, de composition proche de la phase stable θ-Al2Cu.
Les propriétés mécaniques peuvent encore être accrues par ajout de magnésium en quantité suffi-
sante, ce qui va permettre la formation d’autres précipités durcissants correspondant aux phases
métastables S′′ et S′ ; la phase stable, non durcissante étant la phase S-Al2CuMg. Les précipités
durcissants sont généralement présents sous forme de plaquettes de petites tailles (≈ 100 nm),
réparties de manière homogène dans tout le matériau. Leur taille, morphologie, répartition sont
contrôlées de manière à optimiser les propriétés mécaniques par un traitement thermique dit de
durcissement structural. Malheureusement, ce traitement thermique n’est pas suffisant pour re-
dissoudre les particules intermétalliques de taille plus importante (10 à 30 µm) formées lors de la
solidification de l’alliage. Elles sont composées d’éléments d’alliage (Al, Cu, Mg) et d’impuretés
(Fe, Mn). Il existe deux types de particules intermétalliques grossières : les particules de phase S
contenant les éléments Al, Cu et Mg et celles composées des éléments Al, Cu, Mn, Fe.
Du fait de cette microstructure hétérogène, les alliages évoqués ci-dessus se révèlent sensibles
à la corrosion localisée. Ainsi, il est désormais bien établi que les particules intermétalliques
grossières jouent un rôle extrêmement important dans l’initiation de la corrosion [Bla97,Buc97,
Gui98,Sch98a,Cam00,Bla03]. Malgré les nombreux travaux effectués sur ce sujet, les mécanismes
associés à la dissolution des intermétalliques grossiers et à la germination des piqûres restent
flous bien que l’ensemble de la communauté scientifique s’accorde pour dire qu’ils sont liés à des
phénomènes de couplage galvanique matrice/particule. Dans le cas des particules Al/Cu/Mg, deux
hypothèses se dégagent en présence d’ions sulfates et/ou chlorures. La première explique l’attaque
de l’intermétallique par dissolution sélective des éléments Al et Mg [Buc97, Sch98a, Sut01] : la
particule s’enrichit en cuivre et devient très poreuse. Il est alors possible que des clusters de
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cuivre se détachent et viennent se déposer autour de la particule [Buc00]. La deuxième hypothèse
propose une dissolution homogène de tous les éléments de la particule avec une redéposition de
Cu sur la particule et aux alentours. Blanc et al. [Bla03] ont observé par imagerie ionique une
redéposition de Cu autour de particules de phase S sur un alliage AA2024 en milieu nitrate.
En travaillant sur un alliage modèle Al/Cu, Dimitrov et al. [Dim99] ont noté la présence d’un
redépôt de Cu. Pour mener ces investigations à bien, certains auteurs ont mis en œuvre des
techniques locales telles que le microscope à force atomique (AFM) [Sch98a,Sch98b] ou la micro-
cellule électrochimique [Sut01]. Cependant, aucun d’entre eux n’a effectué de mesures de SIEL
car, dans la majorité des cas, la résolution spatiale n’est pas adaptée à l’investigation de particules
intermétalliques.
Plusieurs voies sont envisageables pour poursuivre l’étude de ces mécanismes de corrosion
localisée. Dans les travaux présenté ici, il a été choisi de préparer des alliages et des couples
modèles pour simuler le couplage matrice/particule, et de les étudier à l’aide de la spectroscopie
d’impédance électrochimique locale. Toutefois, afin d’avoir une bonne vision des mécanismes mis
en jeu, il a été nécessaire d’utiliser des techniques expérimentales complémentaires. Elles sont
présentées dans les paragraphes suivants.
V.1.2 Techniques expérimentales complémentaires
V.1.2.1 Autres techniques électrochimiques
Les techniques évoquées ci-après nécessitent l’utilisation d’une cellule à trois électrodes com-
prenant une électrode de travail, une contre-électrode et une électrode de référence. La chaîne de
mesure est constituée d’une interface électrochimique Solartron 1287 pilotée par un ordinateur
grâce au logiciel Corrware (Scribner Associate, Inc). Les résultats sont ensuite traités à l’aide du
logiciel Corrview provenant de la même compagnie.
V.1.2.1.1 Chronopotentiométrie La chronopotentiométrie est une des méthodes électro-
chimiques les plus simples. Elle consiste à enregistrer l’évolution du potentiel du système étudié
au cours du temps. Pour ce faire, il est possible d’imposer un courant choisi ou, comme c’est le
cas dans certains travaux présentés ici, de laisser le courant nul de manière à observer l’évolution
naturelle de l’électrode dans un milieu donné. Le potentiel mesuré est alors un potentiel libre aussi
nommé potentiel d’abandon ou potentiel de corrosion.
V.1.2.1.2 Voltampérométrie La voltampérométrie est une technique électrochimique sta-
tionnaire couramment employée, notamment dans l’étude de la dégradation des matériaux. Le
principe de la technique consiste à imposer une rampe linéaire de potentiel E sur le système
étudié et à mesurer sa réponse I en courant. La vitesse de balayage en potentiel utilisée doit
être faible pour que le système puisse être considéré dans un état quasi-stationnaire. Dans le cas
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présent, elle a été fixée à 1 V.h
−1
. Le résultat obtenu est alors généralement représenté en traçant
la courbe log(I) = f(E). Pour comparer différents systèmes, le courant est ramené à une densité
de courant correspondante à une surface de 1 cm
2
.
V.1.2.2 Techniques microscopiques
L’utilisation de techniques électrochimiques seules ne suffit pas à la compréhension des pro-
cessus interfaciaux. Ceci est particulièrement vrai dans le domaine de la corrosion. Les techniques
de microscopies permettent d’accéder facilement à des informations complémentaires.
V.1.2.2.1 Microscopie optique Les micrographies présentées dans ce travail ont été obte-
nues grâce à un microscope métallographique Olympus PMG3. L’acquisition des données se fait
par l’intermédiaire d’une caméra numérique et du logiciel de traitement d’image Aphélion. Le
microscope possède un mode macro pour capturer des images à faible grossissement.
V.1.2.2.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) L’état de surface d’un échan-
tillon est une donnée importante dans la compréhension des mécanismes de corrosion. Les échan-
tillons ont été observés par l’intermédiaire d’un microscope électronique à balayage de type LEO
435VP. Ce microscope possède deux types de détecteur pour l’imagerie. Le mode de fonction-
nement habituel consiste à utiliser le détecteur d’électrons secondaires (noté SE1) qui permet
d’observer la topographie de la surface de l’échantillon. L’autre mode de fonctionnement utilise
un détecteur d’électrons rétrodiffusés (noté QBSD). Il permet d’obtenir une image en contraste
chimique de la surface de l’échantillon.
Il faut signaler que le microscope est doté d’un système d’analyse chimique par spectrométrie à
sélection d’énergie (EDS). Néanmoins, la taille de la poire d’interaction résultant de la pénétration
du faisceau d’électron dans la matière ne permet pas la réalisation d’analyse chimique d’extrême
surface.
V.1.2.3 Technique d’analyse chimique de surface
En corrosion aqueuse, les réactions associées aux processus de dégradation ont lieu à la surface
de l’échantillon. Pour connaître les espèces à l’origine, ou issues de ces réactions, il est nécessaire
d’effectuer des analyses chimiques d’extrême surface.
La technique retenue ici est la spectroscopie de masse des ions secondaires ou SIMS. L’appareil
utilisé est un CAMECA IMS4F6. Le principe de la technique repose sur le bombardement de la
surface étudiée par un faisceau d’ions primaires césium (Cs
+
) ou oxygène (O
+
2 ). Ce bombardement
entraîne la création d’ions secondaires par pulvérisation de la surface de l’échantillon. Ces ions
sont ensuite récupérés, filtrés et dirigés vers un analyseur de masse.
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Les résultats obtenus peuvent être présentés sous forme de spectres de masse, de cartographies
d’éléments chimiques, d’imagerie ionique ou de profils de concentration chimique d’éléments dans
la profondeur en érodant une partie de l’échantillon au fur et à mesure de l’analyse.
V.2 Système Al pur/Cu pur
Dans un premier temps, le couple modèle étudié a été simplifié au maximum. Il s’agit d’un
couple Al pur/Cu pur dans lequel l’aluminium représente la matrice et où le cuivre fait office de
particule intermétallique. La taille de ce couple a été choisie pour que l’échantillon soit adapté à
la résolution spatiale de la SIEL.
V.2.1 Elaboration des électrodes et méthodes analytiques
L’électrode de travail qui constitue le couple modèle est composée d’un anneau d’aluminium
pur (99,999%) provenant de la société Alfa ÆSAR. Au centre, un cylindre de cuivre pur (99,9%)
provenant de la société GoodFellow a été serti de manière à avoir l’interface Al/Cu la plus jointive
possible. La figure V.1 présente l’électrode réalisée ainsi que ses dimensions (choisies de façon à
obtenir un rapport de surface 1 : 10). Elle a ensuite été enrobée dans de la résine époxy de manière
à obtenir une électrode disque plan.
Figure V.1 : Schéma du couple modèle Al pur/Cu pur.
La surface de l’électrode a été rectifiée mécaniquement, puis polie à l’aide de papiers SiC
en employant successivement les grades 1200, 2400 et 4000. Cette opération vise à obtenir une
surface plane et sans défaut. Les deux matériaux de base de l’électrode étant purs et ductiles, le
polissage s’est avéré délicat. Pourtant, le réaliser avec soins est déterminant pour l’obtention de
résultats corrects. L’électrode est ensuite nettoyée à l’éthanol dans un bain à ultrasons, rincée à
l’eau permutée et immédiatement immergée en vue des mesures électrochimiques.
Ces mesures ont été réalisées dans une solution aqueuse de Na2SO4 à une concentration de
10
−3
M. L’amplitude de perturbation a été fixée à 20 mV autour du potentiel de corrosion du
couple et le domaine de fréquences balayées est compris entre 3 kHz et 350 mHz.
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V.2.2 Résultats et discussion
Les résultats obtenus pour le couple Al pur/Cu pur sont présentés dans les paragraphes sui-
vants, en commençant par une description des phénomènes de corrosion, suivie par une caracté-
risation à l’aide de la SIEL, pour se terminer par une discussion sur l’influence de la répartition
du champ de potentiel.
V.2.2.1 Observation du faciès de corrosion
Les premiers résultats présentés ici sont issus des observations en microscopie optique et élec-
tronique, avant et après immersion dans le milieu d’étude. La figure V.2 présente une micrographie
de l’état de surface du couple modèle au niveau de l’interface Al pur/Cu pur avant immersion. La
partie grise correspond à la zone Al pur alors que la partie orangée correspond à la zone Cu pur.
L’interface entre les deux métaux est parfaitement jointive.
Figure V.2 : Micrographie de l’interface du couple Al pur/Cu pur avant immersion.
L’aspect de surface du couple après 24 h d’immersion en milieu sulfate 10
−3
M est présenté sur
les micrographies des figures V.3 et V.4. La figure V.3 est une micrographie de l’interface Al pur/Cu
pur réalisée à faible grossissement. Elle présente deux changements majeurs par rapport à la
micrographie réalisée avant immersion. Les modifications sont localisées à proximité de l’interface
Al/Cu. Ainsi, une crevasse est apparue au point de jonction entre l’aluminium pur et le cuivre pur.
Elle semble assez profonde et est observée tout autour du disque de cuivre. La couleur brillante
de l’aluminium à l’aplomb de la crevasse laisse penser que cette dernière a été formée suite à
la dissolution de l’aluminium pur proche de l’interface. En effet, partout ailleurs, l’aluminium
présente une surface plus mate caractéristique de l’aluminium oxydé. L’autre point important est
la présence d’un dépôt annulaire de couleur marron-orangé d’une largeur d’environ 50 µm, situé
à une distance de l’ordre de 150 µm de la crevasse, sur la partie Al pur. La couleur et l’aspect
pulvérulent de cette fine couche permettent de l’attribuer à un redépôt de cuivre issu de la partie
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Figure V.3 : Micrographie de l’interface du couple Al pur/Cu pur après 24 h d’immer-
sion en milieu sulfate 10−3 M.
Cu pur du couple [Dim99]. Ces observations confirment, non seulement la dissolution de la partie
Al pur au voisinage immédiat du cuivre, mais aussi le départ de cuivre depuis la partie Cu pur
et son redépôt sur la zone Al pur. De plus, le phénomène décrit ci-dessus apparaît indépendant
de l’échelle à laquelle il se produit. En effet, lors du polissage, un cluster de cuivre de petite taille
(de l’ordre de 10 µm) a été arraché de la partie centrale et s’est incrusté dans la partie Al pur,
formant ainsi un micro-couple modèle. La micrographie de ce micro-couple est présentée sur la
figure V.4. Elle présente, à une échelle très inférieure, la même phénoménologie que celle qui s’est
déroulée pour le couple macroscopique. L’aluminium s’est dissous autour du cluster de cuivre et
on observe la présence d’un halo orangé au-delà de la crevasse, attribuable au redépôt de cuivre.
Figure V.4 : Micrographie d’un cluster de Cu pur inséré dans la partie Al pur du couple
Al pur/Cu pur lors du polissage. L’image a été réalisée après 24 h d’immersion en milieu
sulfate 10−3 M.
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L’image de la figure V.4 est semblable à certaines micrographies réalisées sur l’alliage AA2024
après immersion [Bla97].
A l’exception de la proximité immédiate de l’interface qui subit une attaque assez intense, le
reste de l’échantillon est intact. Aucune piqûre n’a été observée, ni sur le cuivre, ni sur l’aluminium.
Figure V.5 : Photographie MEB de l’interface Al pur/Cu pur. L’échantillon est incliné
à 80◦.
Figure V.6 : Photographie MEB de l’interface Al pur/Cu pur à plus fort grossissement.
L’échantillon est incliné à 80◦.
Des micrographies MEB ont été réalisées pour avoir une meilleure vision de cette interface
Al pur/Cu pur, après immersion. Les photographies MEB présentées sur les figures V.5, V.6
et V.7, ont été obtenues en inclinant l’échantillon de 80
◦
par rapport au faisceau d’électron.
Ceci permet de faire ressortir la topographie de l’interface du couple Al pur/Cu pur. Sur ces
images, la zone sombre correspond à l’aluminium pur, la zone claire au cuivre pur. L’image de
la figure V.6 est un agrandissement de l’image de la figure V.5. Sur ces deux images, la crevasse
78
V.2. Système Al pur/Cu pur
observée en microscopie optique est nettement visible. La pente observée sur l’aluminium au
voisinage immédiat de l’interface Al/Cu atteste que la formation de cette crevasse est liée à la
dissolution de l’aluminium. Par contre, le MEB ne détecte pas la couche pulvérulente du redépôt
de cuivre, tant en mode électrons secondaires (figure V.5) qu’en mode électrons rétrodiffusés.
Ces observations permettent de conclure que le redépôt de cuivre forme une couche extrêmement
mince, et que son signal caractéristique est noyé dans celui de l’aluminium du fait de la taille de
la poire d’interaction.
Les figures V.6 et V.7 donnent une information complémentaire intéressante. La partie cuivre
pur forme une corniche au niveau de l’interface. L’attaque du cuivre semble donc se faire non pas
sur la partie disque du cylindre de cuivre, mais sur sa paroi verticale, accessible depuis la crevasse,
évoquant un processus de corrosion caverneuse du cuivre.
Figure V.7 : Photographie MEB de l’interface Al pur/Cu pur de face. L’échantillon est
incliné à 80◦.
Les images obtenues en microscopie optique et électronique amènent de nouvelles questions
concernant le mécanisme d’attaque du couple. Des mesures de SIEL ont donc été réalisées pour
essayer d’y répondre.
V.2.2.2 Mesures d’impédance électrochimique locale
Les mesures de SIEL ont été effectuées après 40 minutes et 24 heures d’immersion en milieu
sulfate. Pour chaque temps d’immersion, les spectres de SIEL ont été tracés en déplaçant la bi-
électrode le long du rayon du couple Al pur/Cu pur avec un pas de 1 mm. La figure V.8 présente
les résultats obtenus après 40 minutes d’immersion. Les spectres peuvent être regroupés en deux
faisceaux de courbes différentes (figure V.8a). Les diagrammes réalisés sur la partie aluminium
montrent l’aspect capacitif classiquement observé sur le matériau en milieu sulfate. Par contre,
sur le cuivre, les diagrammes ont un caractère résistif plus marqué. Il faut noter que sur chacun
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Figure V.8 : Diagrammes d’impédance locale réalisés le long du rayon du couple Al
pur/Cu pur après 40 min d’immersion en milieu sulfate 10−3 M; a) spectres complets,
b) zoom haute fréquence.
des deux matériaux, l’impédance basse fréquence augmente de manière non négligeable quand la
bi-électrode est déplacée du centre vers le bord de l’échantillon. Ce phénomène est lié à la présence
du champ de potentiel à la surface de l’électrode. En effet, la sonde ne se déplace pas selon une
courbe d’iso-potentiel, mais selon une droite parallèle à la surface de l’échantillon. La figure I.12
présentée dans le chapitre I montre que les courbes d’iso-potentiel se resserrent à proximité des
interfaces ; la différence de potentiel ∆Ebi−elec augmente alors, ce qui explique l’augmentation de
l’impédance lors du déplacement de la bi-électrode (c.f. équations (II.1) et (I.17)). L’autre point
intéressant de ces diagrammes est l’évolution de l’impédance ohmique en fonction de la position
de la sonde. Cette évolution est particulièrement visible sur la figure V.8b. Dans le cas des mesures
réalisées sur la partie cuivre, l’impédance ohmique prend la forme d’une large boucle inductive.
Elle varie peu en fonction de la position de la bi-électrode, contrairement à ce qui est observé
sur la partie aluminium. Dans ce cas, l’évolution de l’impédance ohmique est très proche de celle
prévue par les calculs présentés dans le chapitre I (c.f. figures I.13 et I.14).
Afin de pouvoir visualiser plus facilement l’évolution des diagrammes en fonction de la position
de la bi-électrode, la partie basse fréquence de chacun d’entre eux (35 Hz à 350 mHz) a été ajustée
à l’aide d’un schéma électrique équivalent composé d’une résistance R branchée en parallèle avec
un CPE (Q,α). Ce circuit n’a pas de signification physique établie et sert seulement à chiffrer
l’information recherchée. Les résultats sont présentés sur la figure V.9. Sur la partie cuivre, la
résistance et le coefficient du CPE varient assez peu avec la position de la bi-électrode. De plus,
la résistance est faible et le paramètre Q élevé. L’évolution de ces paramètres est différente sur
l’aluminium. Bien que le coefficient Q reste constant, une forte augmentation de la résistance
est observée lors du déplacement de la mesure vers le bord de l’échantillon. Ces résultats sont
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Figure V.9 : Ajustement de la partie basse fréquence des diagrammes réalisés sur le
couple Al pur/Cu pur après 40 min d’immersion. Valeurs des paramètres a) de la résis-
tance (R) et b) du CPE (Q(•), α()) en fonction de la position.
cohérents avec ceux présentés dans le chapitre III pour l’aluminium, à savoir l’observation d’un
comportement fortement capacitif avec de grandes impédances, un Q faible et α proche de 0,8
caractéristique d’un comportement passif.
Les diagrammes tracés après 24 heures d’immersion sont présentés sur la figure V.10. Il est
maintenant plus difficile de faire la distinction entre les mesures réalisées sur la partie cuivre et
celles réalisées sur la partie aluminium. L’évolution de la chute ohmique en fonction de la position
(figure V.10b) est fortement modifiée après 24 heures d’immersion. La large boucle inductive pré-
cédemment observée sur le cuivre a diminué. De plus, pour les mesures obtenues sur l’aluminium
à proximité de l’interface Al/Cu (à 4 et 5 mm du centre), l’impédance de la chute ohmique est
Figure V.10 : Diagrammes d’impédance locale réalisés le long du rayon du couple Al
pur/Cu pur après 24 h d’immersion en milieu sulfate 10−3 M; a) spectres complets,
b) zoom haute fréquence.
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semblable à celle mesurée sur le cuivre. Sur le reste de l’aluminium, l’évolution de l’impédance
de la chute ohmique est identique à celle mesurée pour 40 minutes d’immersion. Ceci traduit la
modification de la répartition du champ de potentiel au cours du temps au niveau de la zone
interfaciale Al/Cu, et donc, l’évolution du mécanisme réactionnel à ce niveau. L’observation des
diagrammes complets (figure V.10a) montre que l’impédance basse fréquence est élevée sur le
cuivre (5× 105 Ω), puis elle diminue lors du déplacement vers l’interface Al/Cu avant d’augmen-
ter à nouveau sur l’aluminium (jusqu’à 7, 5 × 105 Ω). Cette observation confirme le fait que la
réactivité de l’échantillon se concentre au niveau de l’interface.
Afin de chiffrer cette évolution, la partie basse fréquence des diagrammes a été ajustée, comme
précédemment, à l’aide du schéma électrique équivalent composé d’une résistance R connectée en
parallèle avec un CPE (Q, α). Les résultats obtenus sont présentés sur la figure V.11. Au vue de la
variation de la valeur de la résistance R (figure V.11a) et du coefficient Q du CPE (figure V.11b)
en fonction de la position, il apparaît que la réactivité est exacerbée au niveau de l’interface.
On observe en effet une forte chute de la résistance associée à une augmentation de Q dans la
zone où les images présentées précédemment indiquaient la présence d’une crevasse. Il est difficile
d’estimer la valeur de la résistance et de la capacité à l’aplomb de la crevasse car la résolution
spatiale de la SIEL est trop faible. Toutefois, étant donné les variations observées, le changement
de réactivité semble très important.
Figure V.11 : Ajustement de la partie basse fréquence des diagrammes réalisés sur le
couple Al pur/Cu pur après 24 h d’immersion. Valeur des paramètres a) de la résistance
(R) et b) du CPE (Q(•), α()) en fonction de la position.
Il a donc été vu ci-dessus que l’attaque de l’échantillon est localisée à l’interface Al/Cu. De
plus, le mécanisme d’attaque se déroule en plusieurs étapes décalées dans le temps. Les mesures
réalisées après 40 minutes sont représentatives de l’initiation du mécanisme d’attaque, alors que
celles obtenues après 24 heures sont le reflet de sa propagation.
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Figure V.12 : Schéma du modèle utilisé pour intégrer l’équation de Laplace sur l’échan-
tillon Al pur/Cu pur. (Le paramètre Jn est une densité de courant).
V.2.2.3 Influence du champ de potentiel
Les observations de la corrosion et les mesures d’impédance locale ont démontré l’importance
du rôle de l’interface Al/Cu dans le mécanisme de corrosion. Pour mieux comprendre les réparti-
tions de courant et de potentiel générées par cette interface, l’équation de Laplace a été résolue
pour le couple Al pur/Cu pur.
Les calculs ont été réalisés avec la collaboration de Vincent Vivier du Laboratoire Interfaces et
Figure V.13 : Cartographie du champ de potentiel (V/ENH) calculé pour le couple Al
pur/Cu pur. La conductivité de l’électrolyte a été fixée à 10−4 S.m−1.
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Systèmes Electrochimiques (LISE) à l’aide du logiciel FEMLAB, Comsol Multiphysics, en utilisant
la méthode des éléments finis. Diverses données sont nécessaires pour effectuer ces calculs. Le
potentiel du couple a été mesuré à Ecorr = −0, 61 V/ESS. La partie cuivre a été modélisée en
utilisant une cinétique de Tafel. Les paramètres ba = 55 mV/décade, bO2 = −220 mV/décade,
Icorr = 0, 5 µA.cm
2
et ECucorr = −0, 4 V/ESS ont été mesurés par voltampérométrie. Il faut
aussi considérer le potentiel redox E0Cu2+/Cu = 0, 34 V/ENH [Wea82]. La zone aluminium a été
représentée avec un courant de passivation anodique Ia = 1 µA.cm
2
, la partie cathodique ayant été
négligée dans ce cas. Il faut aussi prendre en compte les potentiel suivants : EAlcorr = −0, 85 V/ESS
et E0Al3+/Al = −1, 662 V/ENH [Wea82]. La figure V.12 montre la modélisation de la cellule
électrochimique qui a été utilisée pour le calcul. D’autres paramètres entrent aussi dans ce modèle,
comme la conductivité κ de l’électrolyte. Le modèle réalisé ici présente uniquement le mécanisme
d’initiation de la corrosion.
Figure V.14 : Répartition du potentiel (V/ENH) calculé à la surface du couple Al
pur/Cu pur ; a) en fonction de la conductivité de l’électrolyte et b) en fonction de la
hauteur de la sonde
Les résultats du calcul peuvent être présentés sous différentes formes. La figure V.13 montre
une cartographie qui représente le champ de potentiel s’établissant à la surface du couple dans un
électrolyte de conductivité κ = 10−4 S.m−1. Le potentiel associé à la couleur verte (0 sur l’échelle
de couleur) est le potentiel de corrosion Ecorr du couple. Les courbes tracées sur la figure V.14
présentent la répartition du potentiel dans la cellule en fonction de la conductivité dans la solution
(figure V.14a) et, de la distance entre la surface du couple et le point où la mesure est réalisée
selon l’axe normal à l’échantillon (figure V.14b). Elles montrent que le potentiel est constant sur la
partie cuivre. Il augmente fortement après le passage de l’interface Cu/Al et atteint un maximum
sur l’aluminium, à proximité de l’interface Al/résine, avant de diminuer légèrement. Le fait de
travailler avec des faibles conductivités exacerbe le phénomène, ce qui facilite sa détection. La
différence entre la mesure calculée au niveau de l’interface (h = 0) et celle calculée à h = 0, 1
se traduit essentiellement par un adoucissement de l’évolution du potentiel après le passage de
l’interface Al/Cu.
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Figure V.15 : Mesures de potentiel réalisées à la surface du couple Al/Cu à l’aide
d’une micro-électrode de référence Ag/AgCl. Les deux courbes montrent deux mesures
différentes, le centre du couple se situe à la position d’abscisse 4,5 mm.
Le LISE possède des appareils spécifiques qui nous ont permis, de mesurer la variation de
potentiel à la surface du couple à l’aide d’une micro-électrode de référence Ag/AgCl. Les résultats
obtenus sont présentés sur la figure V.15. Ces résultats présentent un bon accord avec les résultats
du calcul réalisé à une hauteur h = 0, 1 présenté sur la figure V.14b, ce qui valide les hypothèses
choisies pour la modélisation.
Figure V.16 : Calcul de la répartition de courant normale et radiale à la surface du
couple.
Lors de l’immersion du couple modèle, les potentiels de corrosion donnés plus haut indiquent
que le cuivre se trouve polarisé cathodiquement et l’aluminium anodiquement. Les seules réac-
tions envisageables sont la passivation de l’aluminium et la réduction de l’oxygène sur le cuivre.
Toutefois, le fait d’avoir une interface Al/Cu complique le mécanisme de corrosion par couplage
galvanique. Outre la répartition du champ de potentiel, l’intégration de l’équation de Laplace
permet d’accéder à la répartition de courant à la surface du couple. La figure V.16a montre la
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répartition de courant normale issue de ces calculs, et la figure V.16b la répartition radiale. Le
courant anodique de 1 µA.cm−2 imposé sur la partie aluminium est bien retrouvé. Sur le cuivre,
au centre, il y a la présence du courant cathodique attendu. Par contre, sur le cuivre au niveau
de l’interface, il faut noter la présence d’un fort courant cathodique de réduction de l’oxygène
qui s’intensifie lors du déplacement vers l’interface Al/Cu. Ce courant de réduction de l’oxygène
induit une alcalinisation locale de l’électrolyte.
Figure V.17 : Photographie du couple modèle en milieu sulfate 10−3 M + BBT.
Cette alcalinisation a été observée en ajoutant du bleu de bromothymol (BBT) à la solution
de Na2SO4 10
−3
M. Le BBT est un indicateur coloré de pH qui est jaune pour un pH<6, puis vert
jusqu’à un pH<7,6 et bleu pour pH>7,6. Habituellement, l’électrolyte à un pH compris entre 5,5
et 6 du fait de l’utilisation d’eau permutée. Sur la photographie de la figure V.17, il est possible
de voir un anneau de couleur bleue au niveau de l’interface Al/Cu.
L’ensemble des données rassemblées et présentées ici permet de proposer un mécanisme de
corrosion du système Al pur/Cu pur en trois étapes :
1. Immédiatement après immersion, il y a une augmentation de pH à l’interface Al/Cu suite
à la réduction de l’oxygène.
2. Dès que le pH est égal à 9, la dissolution de l’aluminium commence [Pou63], ce qui génère
la formation de la crevasse observée au microscope. Le courant qui entraîne l’augmentation
de pH est très local, ce qui explique que seul l’aluminium présent à l’interface se dissolve.
3. La troisième étape du mécanisme est décalée dans le temps. En effet, la formation de la
crevasse crée un lieu confiné conduisant à la corrosion caverneuse du cuivre [Hab99]. Ceci
expliquerait la présence du redépôt de cuivre observé en microscopie. Toutefois, cette étape
demande à être confirmée.
La modélisation à l’état stationnaire du couple modèle Al pur/Cu pur s’avère suffisante pour
expliquer le mécanisme de corrosion par couplage galvanique. Il n’est donc pas nécessaire de
calculer l’état transitoire pour tracer des diagrammes d’impédance théoriques, bien que cela soit
possible [Hua07b]. Toutefois, il est raisonnable d’associer les diagrammes d’impédance obtenus
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après 40 min d’immersion au début de l’étape 2 et ceux obtenus après 24 h d’immersion à l’étape
3.
Figure V.18 : Diagrammes d’impédance locale réalisés le long du rayon du couple Al
pur/Cu pur après 40 min d’immersion en milieu sulfate 10−3 M. Les deux métaux sont
séparés par un isolant de 1 mm d’épaisseur ; a) spectres complets, b) zoom haute fréquence.
Il est important de rappeler que ce mécanisme se produit à différentes échelles, comme le
montre la micrographie de la figure V.4 où l’attaque subie par le cluster de cuivre est identique à
celle subie par le couple macroscopique. Ce mécanisme peut donc être une explication possible de
la forte réactivité au niveau des particules intermétalliques présentes dans les alliages commerciaux
AA2XXX.
Dans le mécanisme proposé ci-dessus, la répartition des champs de potentiel et de courant
joue un rôle important. La modification de ces champs doit influer sur le mécanisme de corrosion.
Pour vérifier cette hypothèse, une électrode de type disque-anneau a été réalisée en séparant
l’aluminium du cuivre par un isolant de 1 mm d’épaisseur tout en conservant le contact électrique
entre les deux matériaux. La figure V.18 montre les diagrammes de SIEL réalisés le long du rayon
de cette nouvelle électrode. Force est de constater que les spectres sont très différents de ceux
tracés sur la figure V.8. Les résultats obtenus sur les deux types d’électrode soulignent que l’étude
du couplage galvanique sur des électrodes séparées ne sera pas forcément bien représentative de
la réalité du processus de corrosion.
V.3 Système Al pur/binaire AlCu
L’étape suivante de l’étude consiste à rendre plus complexe le modèle pour se rapprocher au
fur et à mesure d’un système à la composition proche de celle des alliages commerciaux. Des
alliages modèles binaires Al1−xCux ont été synthétisés par Jonathan Idrac [Idr05] au cours de
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ces travaux de thèse. Ces alliages ont été à nouveau préparés dans le but de former les couples
modèles Al pur/Al0,8Cu0,2 et, Al pur/Al0,6Cu0,4 dans une configuration électrode disque.
V.3.1 Préparation des électrodes et méthodes analytiques
Les électrodes utilisées pour la seconde partie de cette étude ont été réalisées en déposant des
couches d’alliages modèles par pulvérisation cathodique sur des substrats en alliage d’aluminium
2017. Dans un premier temps, le substrat d’AA2017 est poli au papier SiC jusqu’au grade 4000,
puis à la pâte diamantée (3 µm) pour obtenir un poli miroir.
Le dépôt par pulvérisation cathodique a été réalisé dans un système Atom Tech Ltd utilisant
des cibles d’aluminium pur (99,999%) et de cuivre pur (99,99%). Les différents échantillons réalisés
sont présentés dans le tableau V.1.
Tableau V.1 : Types d’alliages modèles réalisés par pulvérisation cathodique
Type d’échantillon Composition
Mono-couche
Al pur
Al0,8Cu0,2
Al0,6Cu0,4
Couple
Al pur/Al0,8Cu0,2
Al pur/Al0,6Cu0,4
Les échantillons mono-couches sont déposés sur un cylindre d’AA2017 de 1 cm
2
de section. Les
échantillons couples sont constitués de deux dépôts superposés comme illustré sur le schéma de
la figure V.19. La première couche est composée d’un dépôt d’Al pur et représente la matrice. La
seconde, de plus petite taille, représente la particule. Elle est composée de l’un des deux alliages
modèles Al1−xCux.
Figure V.19 : Schéma des couples modèle Al pur/Al1−xCux synthétisés par pulvérisa-
tion cathodique.
La technique permet de synthétiser des couches dont l’épaisseur est d’environ 300 à 400 nm.
Jonathan Idrac [Idr05] a caractérisé la microstructure et la composition de ces couches par micro-
scopie électronique en transmission (MET). L’aluminium pur se présente sous forme de gros grains
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colonnaires, orientés selon l’axe normal à la surface de l’échantillon, qui traversent toute l’épais-
seur de la couche. Le fait d’ajouter du cuivre modifie fortement la morphologie du film mince.
L’alliage Al0,8Cu0,2 est formé de grains équiaxes de petite taille (30 à 50 nm) alors que l’alliage
Al0,6Cu0,4 retrouve une structure de grains colonnaires. La composition moyenne en cuivre et en
aluminium pour chaque type de dépôt a été déterminée grâce à des analyse EDS : les résultats
montrent que la composition globale en cuivre et en aluminium d’une couche donnée est celle
souhaitée. La nature et les proportions des différentes phases stables du système Al/Cu ont été
estimées en effectuant des clichés de diffraction électronique sur de nombreux grains (au moins
20) appartenant à la couche. Ces clichés ont mis en évidence la présence de trois phases dans les
alliages modèles : la phase α correspondant à une solution solide de 0,02% atomique de cuivre
dans l’aluminium, la phase θ de composition Al2Cu, et la phase η2 de composition AlCu. Ainsi,
l’alliage Al0,8Cu0,2 est un alliage biphasé α+ θ, tandis que l’alliage Al0,6Cu0,4 contient les phases
θ+ η. La coexistance de différentes phases dans les alliages modèles fait que la quantité de cuivre
présente au sein de chaque grain est très variable.
Les échantillons synthétisés ont été stockés dans un dessicateur pour limiter leur oxydation. Les
parois verticales des électrodes sont recouvertes de vernis isolant avant les essais électrochimiques.
Les diagrammes de SIEL sont effectués dans les même conditions que celles décrites pour le couple
Al pur/Cu pur. Pour ces échantillons, le domaine de fréquences balayées a pu être étendu à 10 kHz
en haute fréquence et 100 mHz en basse fréquence.
V.3.2 Résultats et discussion
Les résultats obtenus sur les alliages modèles sont présentés ci-dessous. L’évolution au cours
du temps du potentiel libre des couples modèles a été étudié dans un premier temps.
V.3.2.1 Mesures de potentiel libre
Le potentiel de corrosion du film mince d’Al pur en milieu sulfate 10
−3
M est de −0, 94 V/ESS.
Ceux des alliages modèles Al0,8Cu0,2 et Al0,6Cu0,4 sont respectivement de −0, 62 V/ESS et de
−0, 57 V/ESS. L’évolution en fonction du temps du potentiel libre de chacun des deux couples
modèles a été enregistrée et reportée sur la figure V.20. Les mesures montrent que le potentiel
du couple Al/Al0,8Cu0,2 est supérieur à celui du couple Al/Al0,6Cu0,4. Toutefois, le potentiel des
deux couples ont des valeurs logiques car ils sont compris entre ceux des deux matériaux qui les
constituent.
Pendant un certain temps après l’immersion, 20 h pour le couple le moins riche en cuivre et
30 h pour l’autre, le potentiel libre est relativement stable. Il devient ensuite très instable, ce qui
traduit un changement dans le mécanisme de corrosion.
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Figure V.20 : Evolution du potentiel libre au cours du temps en milieu sulfate 10−3 M
pour chacun des deux couples modèles.
V.3.2.2 Cartographies d’impédance locale
La réalisation de cartographies d’admittance sur les deux couples modèles (figure V.21) a
permis de mettre en évidence la réactivité des différentes parties de chaque couple et son évolution
au cours du temps. Ces cartographies ont été tracées à une fréquence de 1 Hz.
Après 40 min d’immersion (figures V.21a et V.21c), les cartographies indiquent que la réactivité
est beaucoup plus importante sur la partie AlCu que sur la zone Al pur. En outre, plus il y a de
cuivre dans la couche AlCu, plus le contraste de réactivité entre la zone AlCu et la zone Al est
important.
Après 24 h d’immersion, les cartographies (figures V.21b et V.21d) diffèrent selon la teneur
en cuivre du dépôt central. Dans le cas du couple Al/Al0,6Cu0,4 (figure V.21d), la réactivité
de l’aluminium augmente, alors que celle du binaire Al0,6Cu0,4 diminue. Pour l’autre couple (fi-
gure V.21b), une homogénéisation de la réactivité est observée sur toute la surface de l’échantillon.
Il faut aussi noter l’apparition de piqûres.
La figure V.22 montre une photographie du couple Al pur/Al0,8Cu0,2 après 24 h d’immersion.
La surface est entièrement recouverte d’une couche pulvérulente marron-orangé. Cette couche est
aussi présente sur le couple Al pur/Al0,6Cu0,4 pour le même temps d’immersion.
V.3.2.3 Analyses chimiques
Des analyse SIMS ont été réalisées sur le couple Al pur/Al0,6Cu0,4 avant immersion et après
24 h d’immersion. Ces analyses visent à comprendre la nature chimique du dépôt observé ainsi
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Figure V.21 : Cartographies d’admittance réalisées en milieu sulfate : a) couple Al
pur/Al0,8Cu0,2 après 40 min d’immersion, b) Al pur/Al0,8Cu0,2 après 24 h d’immersion,
c) Al pur/Al0,6Cu0,4 après 40 min d’immersion et, d) Al pur/Al0,6Cu0,4 après 24 h d’im-
mersion.
Figure V.22 : Photographie du couple Al/Al0,8Cu0,2 après 24 h d’immersion en milieu
sulfate.
que l’évolution de la composition des deux films minces composant le couple.
Des profils de concentration en Al, Cu et C ont été réalisés. Ils sont représentés sur la fi-
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Figure V.23 : Profils SIMS de concentration des éléments Al, Cu, C réalisés sur le
couple Al pur/Al0,6Cu0,4 : a) zone Al pur avant immersion, b) zone Al pur après 24 h
d’immersion, c) zone Al0,6Cu0,4 avant immersion et, d) zone Al0,6Cu0,4 après 24 h d’im-
mersion.
gure V.23. Le temps représenté en abscisse est le temps d’érosion de la surface. C’est en fait une
échelle de profondeur. Etant donné la nature de la source d’ions utilisée (O
+
2 ) et celle du matériau,
la vitesse d’érosion est estimée à 1,5 nm.s
−1
. Le carbone est une impureté qui sert à identifier les
différentes interfaces.
Les profils réalisés avant immersion sont donnés sur la figure V.23a pour la zone Al pur, et sur
la figure V.23c pour la partie Al0,6Cu0,4. Ces profils sont ceux attendus. En effet, sur la zone Al
pur, le faible signal indique qu’il n’y a pas de cuivre dans la première couche, mais uniquement
de l’aluminium (zone 1 sur la figure). Une fois l’interface Al/substrat dépassée (pic de carbone),
le signal du cuivre augmente car le substrat est un alliage AA2017 qui contient du cuivre. Dans
la zone Al0,6Cu0,4, les deux interfaces attendues (Al0,6Cu0,4/Al et Al/substrat) sont observées. Il
y a bien la présence de deux pics de carbone, et le profil du cuivre a la forme prévue : un signal
de cuivre élevé dans la première couche (zone 2) qui diminue fortement dans la deuxième couche
(zone 1) avant d’augmenter à nouveau dans le substrat.
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Après 24 h d’immersion en milieu sulfate, les profils apportent de nouvelles informations
intéressantes. Tout d’abord, sur la partie Al pur (figure V.23b), on note la présence de cuivre en
extrême surface, dans le dépôt de produit de corrosion (zone 1 sur la figure). Le profil effectué sur
la partie Al0,6Cu0,4 est fortement modifié (figure V.23d). Il y a un déficit de cuivre et d’aluminium
en extrême surface (zone 2 sur la figure). De plus, les couches de Al0,6Cu0,4 et de Al pur semblent
s’être mêlées (zone 1 sur la figure). Toutefois, dans ce cas, il est difficile de dire si ce fait est dû à
l’immersion, ou à la technique d’analyse qui entraîne la création d’une rugosité de surface.
Ces analyses chimiques montrent que, lors de l’immersion, du cuivre migre depuis la zone
Al0,6Cu0,4 vers la zone Al pur.
V.3.2.4 Mesures d’impédance électrochimique locale
Pour avoir une meilleure compréhension des mécanismes se déroulant sur ce couple modèle,
des mesures de SIEL ont été réalisées, à l’image de ce qui a été fait sur le couple Al pur/Cu pur.
Dans un premier temps, les trois films minces ont été étudiés séparément à leur potentiel de
corrosion. La figure V.24 présente les diagrammes de SIEL obtenus au centre de chacune des
trois couches dans la représentation de Bode, après 24 h d’immersion. Le module de l’impédance
(figure V.24a) est dépendant de la quantité de cuivre présente dans le film : 4 × 103 Ω pour le
binaire Al0,6Cu0,4, 2× 104 Ω pour le binaire Al0,8Cu0,2 et 2× 105 Ω pour le film d’Al pur. Plus il
y a de cuivre, plus l’impédance est faible. Ces résultats sont en bon accord avec les cartographies
d’admittance réalisées plus haut sur les couples modèles (figure V.21).
Figure V.24 : Comparaison des diagrammes de SIEL réalisés au centre de chacune des
trois couches (Al pur, Al0,8Cu0,2 et, Al0,6Cu0,4) à leur potentiel de corrosion. Les spectres
sont tracés en coordonnées de Bode.
Pour se rapprocher du comportement du couple, les films d’aluminium pur et d’alliage bi-
naire Al0,6Cu0,4 ont été étudiés séparément au potentiel du couple Al pur/Al0,6Cu0,4, à savoir
-0,86 V/ESS, après 24 h d’immersion. La figure V.25 représente dans le plan de Nyquist les dia-
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Figure V.25 : Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisés le long du rayon
de l’électrode recouverte d’Al pur. Les mesures sont réalisées au potentiel du couple (-
0,86 V/ESS) après 24 h d’immersion.
grammes de SIEL réalisés le long du rayon de l’électrode recouverte d’Al pur polarisée au potentiel
du couple. Dans ce cas, l’aluminium est polarisé anodiquement, ce qui contribue à renforcer la
couche d’oxyde protecteur présente à sa surface. Ceci explique l’aspect capacitif des spectres et
leur forte valeur de l’impédance à basse fréquence (≈ 5×105 Ω). L’impédance basse fréquence aug-
mente lors du déplacement de la bi-électrode du centre vers le bord de l’électrode. Cette variation
est due à la répartition du champ de potentiel et est en parfait accord avec les mesures réalisées
au début de ce chapitre et dans le chapitre III. La figure V.26 présente les spectres réalisés sur le
Figure V.26 : Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisés le long du rayon
de l’électrode recouverte de Al0,6Cu0,4. Les mesure sont réalisées au potentiel du couple
(-0,86 V/ESS) après 24 h d’immersion.
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Figure V.27 : Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisés le long du rayon
du couple Al/Al0,6Cu0,4. Les mesures sont réalisées au potentiel de corrosion après 40 min
d’immersion ; a) spectres complets, b) zoom sur les diagrammes réalisés sur la partie
Al0,6Cu0,4.
dépôt Al0,6Cu0,4 dans les mêmes conditions que celles citées précédemment. Dans ces conditions,
la couche Al0,6Cu0,4 est polarisée à un potentiel cathodique, ce qui contribue au renforcement de
la réaction de réduction de l’oxygène. La comparaison des spectres obtenus au potentiel du couple
avec ceux obtenus au potentiel de corrosion pour cet alliage révèle l’apparition d’une boucle ca-
pacitive dans le domaine des fréquences intermédiaires. Cette boucle est probablement à relier au
Figure V.28 : Spectres de SIEL réalisés au centre du couple Al/Al0,6Cu0,4, sur la partie
centrale (Al0,6Cu0,4) après (△) 40 min, (©) 4 h et (▽) 24 h d’immersion. Représentation
de Nyquist.
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transfert de charge de la réaction. Là aussi, les diagrammes évoluent en fonction de la position de
la bi-électrode à cause de la répartition du champ de potentiel. Cette modification reste toutefois
relativement faible.
Pour compléter cette étude, il faut maintenant s’intéresser aux couples modèles, à leur potentiel
de corrosion. La figure V.27 présente dans le plan de Nyquist les spectres de SIEL obtenus sur
le couple le plus riche en cuivre (Al/Al0,6Cu0,4), le long du rayon de l’électrode, et après 40 min
d’immersion. La figure V.27a montre que les diagrammes sont très dépendants de la position de
la bi-électrode. Les diagrammes réalisés sur la partie Al0,6Cu0,4 (figure V.27b) sont caractérisés
par une large boucle inductive dans le domaine haute fréquence. Ces spectres sont tout à fait
comparables à ceux obtenus sur le cuivre pur dans le couple Al pur/Cu pur (figure V.8). Sur la
partie composée d’aluminium, les diagrammes prennent un aspect un peu particulier, ils passent
dans le quadrant des réels négatifs pour des positions proches de l’interface Al/résine. Cet aspect
est probablement lié au champ de potentiel. Toutefois, une étude complémentaire sera nécessaire
pour expliquer plus finement la forme de ces diagrammes. Sur ce couple, les mesures de SIEL
ont aussi été effectuées au cours du temps. La figure V.28 montre l’évolution des diagrammes
tracés au centre du couple, sur la partie Al0,6Cu0,4, après 40 min, 4 et 24 h d’immersion. Au cours
du temps, la taille de la boucle inductive diminue, ce qui traduit une modification du champ de
potentiel à la surface de l’électrode, et donc une évolution de la surface elle-même.
Figure V.29 : Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisées le long du
rayon du couple Al/Al0,8Cu0,2. Les mesures sont réalisées au potentiel de corrosion après
40 min d’immersion ; a) spectres complets, b) zoom haute-fréquence des spectres réalisés
sur la partie Al0,8Cu0,2.
Les diagrammes de SIEL réalisés sur le second couple (Al/Al0,8Cu0,2) sont représentés sur
les figures V.29 et V.30. Sur la figure V.29a, les spectres sont tracés dans le plan de Nyquist en
fonction de la position le long du rayon de l’électrode. Là aussi, les spectres sont très dépendants
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Figure V.30 : Spectres de SIEL réalisées au centre du couple Al/Al0,8Cu0,2, sur la partie
centrale (Al0,8Cu0,2) après (△) 40 min, (©) 4 h et (▽) 24 h d’immersion. Représentation
de Nyquist.
de la position. Cependant, la différence entre les spectres effectués sur la partie Al et ceux réalisés
sur la partie Al0,8Cu0,2 est beaucoup moins marquée que pour l’autre couple. Les spectres de la
partie Al0,8Cu0,2 sont toujours caractérisés par une large boucle inductive dans le domaine haute-
fréquence (figure V.29b). Contrairement au cas précédent, la taille de la boucle inductive diminue
lorsque l’on se déplace du centre au bord. La figure V.30 montre l’évolution des diagrammes de
SIEL réalisés au centre de l’électrode, sur la partie Al0,8Cu0,2, après 40 min, 4 et 24 h d’immersion,
selon la représentation de Bode. A l’image de ce qui c’est passé pour le couple riche en cuivre,
la taille de la boucle inductive diminue en fonction du temps d’immersion. Elle disparaît sur le
diagramme réalisé après 24 h d’immersion. Ceci est à relier à l’homogénéisation de la réactivité
illustrée sur la cartographie de la figure V.21b. Après 24 h d’immersion, le couple tel qu’il était à
l’origine n’existe plus.
V.3.2.5 Observation de la corrosion et mécanisme
Des micrographies ont été réalisées après 24 h d’immersion pour observer l’aspect des électrodes
corrodées.
La figure V.31 regroupe les micrographies réalisées sur les parties Al0,8Cu0,2 (figure V.31a) et
Al0,6Cu0,4 (figure V.31b). Les deux images montrent des piqûres caractéristiques de la corrosion
du cuivre en milieu sulfate [Dut96]. La densité de piqûres est beaucoup plus importante sur la
couche Al0,6Cu0,4 car elle contient beaucoup plus de cuivre.
Les images de la partie Al pur des deux couples sont présentées sur les micrographies de la
figure V.32. Pour avoir une meilleure vision, les produits de corrosion non adhérents ont été enlevés.
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Figure V.31 : Micrographies réalisées après 24 h d’immersion sur a) la partie Al0,8Cu0,2
du couple Al/Al0,8Cu0,2 et b) la partie Al0,6Cu0,4 du couple correspondant.
Ces micrographies ont un aspect très différent. Après 24 h d’immersion, la partie Al du couple
Al/Al0,8Cu0,2 (figure V.32a) est très dégradée, avec la présence de nombreuses piqûres, notamment
à proximité de l’interface AlCu/Al. Par contre, la partie Al du couple le plus riche en cuivre
(figure V.32b) est relativement peu dégradée après 24 h d’immersion. Après 30 h d’immersion
(figure V.33), cette partie Al est alors très dégradée avec la présence de nombreuses piqûres.
Figure V.32 : Micrographies réalisées après 24 h d’immersion sur les parties Al pur
des couples a) Al/Al0,8Cu0,2 et b) Al/Al0,6Cu0,4. Les produits de corrosion non adhérents
ont été retirés.
Figure V.33 : Micrographies réalisées sur la parties Al pur du couple Al/Al0,6Cu0,4
après 30 h d’immersion. Les produits de corrosion non adhérents ont été retirés
En utilisant le mécanisme proposé dans la partie consacrée au couple Al pur/Cu pur, et les
diverses données rassemblées ici, le processus de corrosion se déroulant au sein des couples modèles
à base de couches minces peut être envisagé de la manière suivante :
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– Les couches Al1−xCux sont composés de grains ayant des teneurs en cuivre très différentes ;
il y donc deux types de couplage sur les échantillons Al/Al1−xCux : entre les deux couches Al
et Al1−xCux (couple macroscopique) et, entre les grains de la couche Al1−xCux. La longueur
interfaciale dans le deuxième cas étant très supérieure à celle du premier, le couplage s’ef-
fectue essentiellement au sein du dépôt Al1−xCux. Ceci explique la réactivité de la couche
centrale illustrée par les cartographies d’admittance et l’absence de crevasse à l’interface
Al/Al1−xCux.
– Le couplage entraîne une dissolution préférentielle de l’aluminium suite à l’alcalinisation
locale de l’électrolyte, ce qui est en accord avec les analyses SIMS.
– Après un certain temps, un dépôt de cuivre apparaît sur la partie Al des couple modèles.
Ce cuivre provient de la zone Al1−xCux. Le mécanisme de départ du cuivre n’est pas encore
très bien compris. Toutefois, les résultats obtenus ici laissent penser qu’il pourrait s’agir
de corrosion caverneuse au sein de crevasses formées par la dissolution préférentielle de
l’aluminium. Ce phénomène se produit tant que la partie Al1−xCux peut fournir du cuivre.
– Quand le film d’Al1−xCux ne peut plus fournir de cuivre, c’est-à-dire après 20 h dans le cas
du couple Al/Al0,8Cu0,2 et 30 h pour le couple Al/Al0,6Cu0,4, le mécanisme de corrosion
change. Il y a alors formation de piqûres dans la zone Al pur, là où le cuivre s’est déposé.
La formation de micro-piqûres au niveau du redépôt de cuivre a été observée par Blanc et
al. [Bla97] sur l’alliage AA2024.
V.4 Conclusion
La compréhension des mécanismes de corrosion des alliages de la série AA2XXX présente un
intérêt industriel et économique majeur. Pour ce faire, l’approche développée dans ce chapitre a
consisté à préparer des alliages modèles, plus particulièrement des couples modèles, et à les étudier
à l’aide de la SIEL.
Les résultats obtenus en SIEL ont amené de nombreuses questions. Pour les résoudre, il a
fallu non seulement coupler la SIEL avec d’autres techniques expérimentales, mais aussi effectuer
une modélisation du système électrochimique en intégrant l’équation de Laplace par la méthode
des éléments finis. L’ensemble des informations recueillies a permis de proposer une approche
originale du mécanisme de couplage galvanique. Ce mécanisme permet d’expliquer non seulement
les résultats obtenus sur les couples modèles, mais aussi ceux obtenus sur les alliages commerciaux.
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Conclusion
Ces travaux de thèse ont été consacrés au développement et à l’application de la spectroscopie
d’impédance électrochimique locale (SIEL) ainsi qu’à l’interprétation des résultats obtenus avec
cette technique.
Il existe au moins deux manières d’effectuer des mesures de SIEL : à partir d’un SVET modifié,
ou en utilisant une bi-électrode. La tendance actuelle se dirige plutôt vers la seconde méthode
du fait de sa simplicité de mise en œuvre. Le point délicat de la technique ne se situe pas dans
la réalisation des mesures, mais dans leurs interprétations. Etant donné l’échelle à laquelle se
réalisent les mesures et la proximité de la surface de l’électrode de travail, la répartition du champ
de potentiel au sein de l’électrolyte ne peut plus être négligée. Ceci se traduit par l’apparition de
nouveaux phénomènes sur les diagrammes de SIEL. Le plus spectaculaire d’entre eux est que la
chute ohmique ne peut plus être réduite à une résistance, mais doit être considérée comme une
impédance, avec une partie réelle et une partie imaginaire. Cette impédance ohmique se trouve
dans la partie haute-fréquence des spectres de SIEL. Elle peut prendre la forme d’une boucle
inductive ou d’une boucle capacitive, selon l’endroit de la surface à laquelle s’effectue la mesure.
Des calculs sur une électrode disque ont permis de confirmer l’allure des diagrammes de SIEL en
modélisant la cellule électrochimique.
En SIE conventionnelle, l’usage des schémas électriques équivalents pour interpréter les ré-
sultats est de plus en plus répandu, surtout avec l’apparition de logiciels dédiés à l’ajustement
des diagrammes d’impédance. Afin d’améliorer l’ajustement des diagrammes, des composants ont
été introduits, comme le CPE (constant phase element). La signification physique du CPE est
multiple et par là-même assez vague. De nombreux phénomènes donnant lieu à un comportement
CPE ont été répertoriés. Dans cette thèse, la réalisation de mesures de SIEL sur des échantillons
d’aluminium pur et d’alliage de magnésium AZ91 a montré que le comportement CPE, observé en
SIE, était dû à une distribution 2D (dans le cas de l’AZ91) ou 3D (aluminium pur) de résistances
et de capacités.
L’intérêt de l’utilisation de la SIEL a été ensuite démontré par l’intermédiaire de deux appli-
cations de la technique relevant du domaine de la corrosion et de la protection des matériaux.
Une première étude est axée sur le comportement en corrosion des aciers peints. Les travaux
ont été consacrée à la caractérisation du processus de délamination se déroulant à l’interface
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métal/peinture lorsque le revêtement organique est blessé artificiellement. Les mesures de SIEL
ont permis de visualiser la propagation de la délamination au cours du temps, et ce, de manière
non destructive. Ces mesures ont confirmé les mécanismes décrits dans la littérature.
La seconde application a été consacrée à l’étude du mécanisme de corrosion des alliages d’alu-
minium de la série 2000. La corrosion de ces alliages est principalement due à la présence de
particules intermétalliques grossières riches en cuivre. Les mécanismes à l’origine des dégrada-
tions observées n’étant pas encore parfaitement maîtrisés, une étude du couplage galvanique ma-
trice/particule s’est donc imposée. Pour ce faire, il a été choisi travailler sur des couples modèles.
Dans une première étape, un couple Al pur/Cu pur a été étudié. Dans une seconde partie, le
cuivre pur a été remplacé par des alliages Al-Cu à différentes teneurs en cuivre. Le couplage de
la SIEL et d’autres techniques expérimentales avec la modélisation du système électrochimique
par la méthode des éléments finis a permis d’obtenir une meilleure connaissance du mécanisme
de dégradation pouvant s’appliquer non seulement aux couples modèles, mais aussi aux alliages
commerciaux. Dans ce cas, même si la SIEL n’a pas suffit à la compréhension du problème, elle
a soulevé des questions dont les solutions ont permis de proposer un mécanisme.
Bien que des avancées intéressantes aient été faites au cours de cette thèse, de nombreux déve-
loppements sont à poursuivre, tant dans la compréhension des spectres de SIEL et des mécanismes
réactionnels que d’un point de vue expérimental.
La perspective la plus proche, qui concerne le montage présent au laboratoire, sera de l’amé-
liorer par l’utilisation de bi-électrodes fabriquées à partir de bi-capillaires de verre, et d’augmenter
ainsi la résolution spatiale.
Au niveau de la compréhension des diagrammes, il reste à expliquer pourquoi certains spectres
peuvent passer dans le quadrant des réels négatifs, comme cela a été illustré sur la figure V.27a.
Enfin, les mécanismes de corrosion caverneuse du cuivre proposés lors du couplage galvanique
Cu/Al (chapitre V) restent à confirmer. De nouveaux alliages et couples modèles plus représentatifs
de la réalité ont été synthétisés à base d’Al, de Cu, et de Mg. La corrosion de ces échantillons est
actuellement étudiée au laboratoire.
102
Bibliographie
[Aga92] P. Agarwal, M. E. Orazem et L. H. Garcia-Rubio : Measurement Models for Electro-
chemical Impedance Spectroscopy. I. demonstration of applicability. J. Electrochem.
Soc., 139(7), 1917–1927, 1992.
[Aga95a] P. Agarwal, O. D. Crisalle, M. E. Orazem et L. H. Garcia-Rubio : Application of
Measurement Models to Impedance Spectroscopy. II. Determination of the Stochastic
Contribution to the Error Structure. J. Electrochem. Soc., 142(12), 4149–4158, 1995.
[Aga95b] P. Agarwal, M. E. Orazem et L. H. Garcia-Rubio : Application of Measurement Models
to Impedance Spectroscopy. III. Evaluation of Consistency with the Kramers-Kronig
Relations. J. Electrochem. Soc., 142(12), 4159–4168, 1995.
[Amo92] S. Amokrane et J. P. Badiali : Modern aspects of electrochemistry, chapitre Analisys of
the capacitance of the metal–solution interface, pages 1–91. Numéro 22. Plenum press,
1992.
[Bar74] K. Barton, S. Bartonova et E. Beranek : Die Kinetik des Rostens von Eisen in der
Atmosphäre. Werkst. Korros., 25, 659, 1974.
[Bar94] A. Bard, F. Fan et M. Mirkin : Electroanalytical chemistry, volume 18. Marcel Dekker,
Inc, New York, 1994.
[Bar01] G. Baril, C. Blanc et N. Pébère : AC Impedance Spectroscopy in Characterizing Time-
Dependent Corrosion of AZ91 and AM50 Magnesium Alloys Characterization with
Respect to Their Microstructures. J. Electrochem. Soc., 148(12), B489–B496, 2001.
[Bar03] G. Baril, C. Blanc, M. Keddam et N. Pébère : Local Electrochemical Impedance Spec-
troscopy Applied to the Corrosion Behavior of an AZ91 Magnesium Alloy. J. Electro-
chem. Soc., 150(10), B488–B493, 2003.
[Bar07] G. Baril, G. Galicia, C. Deslouis, N. Pébère, B. Tribollet et V. Vivier : An Impe-
dance Investigation of the Mechanism of Pure Magnesium Corrosion in Sodium Sulfate
Solutions. J. Electrochem. Soc., 154(2), C108–C113, 2007.
[Bay97a] E. Bayet, F. Huet, M. Keddam, K. Ogle et H. Takenouti : A Novel Way of Measuring
Local Electrochemical Impedance Using A Single Vibrating Probe. J. Electrochem.
Soc., 144(4), L87–L90, 1997.
103
BIBLIOGRAPHIE
[Bay97b] E. Bayet : Contribution à la mesure de l’impédance électrochimique locale. Conception
et mise au point d’une nouvelle technique basée sur l’électrode vibrante (SVET). Appli-
cation à des systèmes modèles et à des cas de corrosion. Thèse de doctorat, Université
Paris VI, 1997.
[Bay99] E. Bayet, F. Huet, M. Keddam, K. Ogle et H. Takenouti : Local electrochemical impe-
dance measurement : scanning vibrating electrode technique in ac mode. Electrochim.
Acta, 44(24), 4117–4127, 1999.
[Bea76] L. Beaunier, I. Epelboin, J. C. Lestrade et H. Takenouti : Etude electrochimique, et par
microscopie electronique a balayage, du fer recouvert de peinture. Surface Technology,
4(3), 237–254, 1976.
[Bla97] C. Blanc, B. Lavelle et G. Mankowski : The role of precipitates enriched with copper on
the susceptibility to pitting corrosion of the 2024 aluminium alloy. Corros. Sci., 39(3),
495–510, 1997.
[Bla03] C. Blanc, S. Gastaud et G. Mankowski : Mechanistic Studies of the Corrosion of 2024
Aluminum Alloy in Nitrate Solutions. J. Electrochem. Soc., 150(8), B396–B404, 2003.
[Bou97] L. Bousselmi, C. Fiaud, B. Tribollet et E. Triki : The characterisation of the coated
layer at the interface carbon steel-natural salt water by impedance spectroscopy. Corros.
Sci., 39(9), 1711–1724, 1997.
[Bou99] L. Bousselmi, C. Fiaud, B. Tribollet et E. Triki : Impedance spectroscopic study of a
steel electrode in condition of scaling and corrosion : Interphase model. Electrochim.
Acta, 44(24), 4357–4363, 1999.
[Bru84] G. J. Brug, A. L. G. Van Den Eeden, M. Sluyters-Rehbach et J. H. Sluyters : The ana-
lysis of electrode impedances complicated by the presence of a constant phase element.
J. Electroanal. Chem., 176(1-2), 275–295, 1984.
[Buc97] R. G. Buchheit, R. P. Grant, P. F. Hlava, B. Mckenzie et G. L. Zender : Local Dissolution
Phenomena Associated with S Phase (Al2CuMg) Particles in Aluminum Alloy 2024-T3.
J. Electrochem. Soc., 144(8), 2621–2628, 1997.
[Buc00] R. G. Buchheit, M. A. Martinez et L. P. Montes : Evidence for Cu Ion Formation by
Dissolution and Dealloying the Al2CuMg Intermetallic Compound in Rotating Ring-
Disk Collection Experiments. J. Electrochem. Soc., 147(1), 119–124, 2000.
[Cam00] P. Campestrini, E. P. M. van Westing, H. W. van Rooĳen et J. H. W. de Wit : Relation
between microstructural aspects of AA2024 and its corrosion behaviour investigated
using AFM scanning potential technique. Corros. Sci., 42(11), 1853–1861, 2000.
[Col41] K. S. Cole et R. H. Cole : Dispersion and Absorption in Dielectrics I. Alternating
Current Characteristics. J. Chem. Phys., 9(4), 341–351, 1941.
[Dim99] N. Dimitrov, J. A. Mann et K. Sieradzki : Copper Redistribution during Corrosion of
Aluminum Alloys. J. Electrochem. Soc., 146(1), 98–102, 1999.
104
BIBLIOGRAPHIE
[Dou07] A. Douard, F. Maury, J.-B. Jorcin, N. Pébère, J.-P. Bonino et H. Glenat : Reactivity of
Cr(CO)6 in atmospheric pressure CVD processes for the growth of various metallurgical
coatings. Reviews on Advanced Materials Science, 14, 14–34, 2007.
[Dur99] M. Durbha, M. E. Orazem et B. Tribollet : A Mathematical Model for the Radially
Dependent Impedance of a Rotating Disk Electrode. J. Electrochem. Soc., 146(6),
2199–2208, 1999.
[Dut96] J. P. Duthil, G. Mankowski et A. Giusti : The synergetic effect of chloride and sulphate
on pitting corrosion of copper. Corros. Sci., 38(10), 1839–1849, 1996.
[Fra99] I. Frateur, C. Deslouis, M. E. Orazem et B. Tribollet : Modeling of the cast iron/drinking
water system by electrochemical impedance spectroscopy. Electrochim. Acta, 44(24),
4345–4356, 1999.
[Fri32] H. Fricke : The theory of electrolytic polarization. Philos. Mag., 14, 310–318, 1932.
[Fun81] W. Funke : Blistering of paint films and filiform corrosion. Prog. Org. Coat., 9(1),
29–46, 1981.
[Gab98] C. Gabrielli : Identification of electrochemical processes by frequency response analysis.
Rapport technique 004/83, Solartron, 1998.
[Gab04] C. Gabrielli, F. Huet, M. Keddam, P. Rousseau et V. Vivier : Scanning Electroche-
mical Microscopy Imaging by Means of High-Frequency Impedance Measurements in
Feedback Mode. J. Phys. Chem. B, 108(31), 11620–11626, 2004.
[Gal06] G. A. Galicia : Etude par spectroscopie d’impédance globale et locale de la corrosion du
magnésium et des alliages de magnésium AZ91. Thèse de doctorat, Universté Paris VI,
2006.
[Gar96] L. Garrigues, N. Pébère et F. Dabosi : An investigation of the corrosion inhibition
of pure aluminum in neutral and acidic chloride solutions. Electrochim. Acta, 41(7-8),
1209–1215, 1996.
[Gui98] V. Guillaumin et G. Mankowski : Localized corrosion of 2024 T351 aluminium alloy in
chloride media. Corros. Sci., 41(3), 421–438, 1998.
[Hab99] K. Habib : Crevice corrosion of copper alloys by optical interferometry. Optics and
Lasers in Engineering, 31(1), 13–20, 1999.
[Hit01] C. Hitz et A. Lasia : Experimental study and modeling of impedance of the her on
porous Ni electrodes. J. Electroanal. Chem., 500(1-2), 213–222, 2001.
[Hon96] S. Hong et L. Tai-Chin : Electrochemical Impedance Spectroscopy for Battery Research
and Development. Rapport technique 31, Solartron, 1996.
[Hua07a] V. M.-W. Huang, V. Vivier, I. Frateur, M. E. Orazem et B. Tribollet : The Global and
Local Impedance Response of a Blocking Disk Electrode with Local Constant-Phase-
Element Behavior. J. Electrochem. Soc., 154(2), C89–C98, 2007.
105
BIBLIOGRAPHIE
[Hua07b] V. M.-W. Huang, V. Vivier, M. E. Orazem, N. Pébère et B. Tribollet : The Appa-
rent Constant-Phase-Element Behavior of an Ideally Polarized Blocking Electrode. J.
Electrochem. Soc., 154(2), C81–C88, 2007.
[Hua07c] V. M.-W. Huang, V. Vivier, M. E. Orazem, N. Pebere et B. Tribollet : The Apparent
Constant-Phase-Element Behavior of a Disk Electrode with Faradaic Reactions. J.
Electrochem. Soc., 154(2), C99–C107, 2007.
[Idr05] J. Idrac : Comportement électrochimique d’alliages modèles binaires Aluminium-Cuivre.
Thèse de doctorat, Institut National Polytechnique de Toulouse, 2005.
[Isa80] H. Isaacs et M. Kendig : Determination of surface inhomogeneities using a scanning
probe impedance technique. Corrosion, 36(6), 260, 1980.
[Jor06a] J.-B. Jorcin, E. Aragon, C. Merlatti et N. Pébère : Delaminated areas beneath organic
coating : A local electrochemical impedance approach. Corros. Sci., 48(7), 1779–1790,
2006.
[Jor06b] J.-B. Jorcin, M. E. Orazem, N. Pébère et B. Tribollet : CPE analysis by local electro-
chemichal impedance spectroscopy. Electrochim. Acta, 51, 1473–1479, 2006.
[Kau97] A. M. Kauffman : Understanding Electrochemical Cells. Rapport technique 17, Solar-
tron, 1997.
[Ker98] Z. Kerner et T. Pajkossy : Impedance of rough capacitive electrodes : the role of surface
disorder. J. Electroanal. Chem., 448(1), 139–142, 1998.
[Kim03] C.-H. Kim, S.-I. Pyun et J.-H. Kim : An investigation of the capacitance dispersion
on the fractal carbon electrode with edge and basal orientations. Electrochim. Acta,
48(23), 3455–3463, 2003.
[Las95] A. Lasia : Impedance of porous electrodes. J. Electroanal. Chem., 397(1-2), 27–33,
1995.
[Las99] A. Lasia : Modern aspects of electrochemistry. Kluwer Academic/Plenum Publisher,
New York, 1999.
[Lev67] R. de Levie : Advances in electrochemistry and electrochemical engineering, volume VI.
Wiley, New York, 1967.
[Lil92] R. S. Lillard, P. J. Moran et H. S. Isaacs : A Novel Method for Generating Quantitative
Local Electrochemical Impedance Spectroscopy. J. Electrochem. Soc., 139(4), 1007–
1012, 1992.
[Lil95] R. Lillard, J. Kruger, W. Tait et P. Moran : Using local electrochemical impedance
spectroscopy to examine coating failure. Corrosion, 51 (4), 251–259, 1995.
[Mie03a] A. M. Mierisch et S. R. Taylor : Understanding the Degradation of Organic Coatings
Using Local Electrochemical Impedance Methods. I. Commonly Observed Features. J.
Electrochem. Soc., 150(7), B303–B308, 2003.
106
BIBLIOGRAPHIE
[Mie03b] A. M. Mierisch, S. R. Taylor et V. Celli : Understanding the Degradation of Organic
Coatings Through Local Electrochemical Impedance Methods. II. Modeling and Expe-
rimental Results of Normal Field Variations above Disk Electrodes. J. Electrochem.
Soc., 150(7), B309–B315, 2003.
[Mis74] T. Misawa, K. Hashimoto et S. Shimodaira : The mechanism of formation of iron oxide
and oxyhydroxides in aqueous solutions at room temperature. Corros. Sci., 14(2),
131–149, 1974.
[New66a] J. Newman : Current Distribution on a Rotating Disk below the Limiting Current. J.
Electrochem. Soc., 113(12), 1235–1241, 1966.
[New66b] J. Newman : Resistance for flow of current to a disk. J. Electrochem. Soc., 113(2),
1235–1236, 1966.
[New70] J. Newman : Frequency dispersion in capacity measurements at a disk electrode. J.
Electrochem. Soc., 117(2), 198–203, 1970.
[Nis74] K. Nisancioglu et J. Newman : The Short-Time response of a disk electrode. J. Elec-
trochem. Soc., 121(4), 523–527, 1974.
[Nyi85] L. Nyikos et T. Pajkossy : Fractal dimension and fractional power frequency-dependent
impedance of blocking electrodes. Electrochim. Acta, 30(11), 1533–1540, 1985.
[Ora05] M. E. Orazem, N. Pébère et B. Tribollet : Corrosion in Marine and Saltwater environ-
ments. PV 2004-14 Electrochemical Society, Pennington, New Jersey, 2005.
[Ora06] M. E. Orazem, N. Pébère et B. Tribollet : Enhanced Graphical Representation of
Electrochemical Impedance Data. J. Electrochem. Soc., 153(4), B129–B136, 2006.
[Paj96] T. Pajkossy, T. Wandlowski et D. M. Kolb : Impedance aspects of anion adsorption on
gold single crystal electrodes. J. Electroanal. Chem., 414(2), 209–220, 1996.
[Pen00] C. L. Pen : Etude par spectrocopie d’impédance électrochimique et de courants ther-
mostimulés de polymères chargés hydrodiluables pour peinture aéronautique. Thèse de
doctorat, Institut National Polytechnique Touloue, 2000.
[Phi02] L. Philippe : Novel Spectroscopy Techniques for Studying Protective Organic Coatings.
Thèse de doctorat, Corrosion and Protection Center, UMIST, 2002.
[Phi03] L. V. S. Philippe, G. W. Walter et S. B. Lyon : Investigating Localized Degradation of
Organic Coatings. J. Electrochem. Soc., 150(4), B111–B119, 2003.
[Pou63] M. Pourbaix : Atlas des équilibres électrochimiques. Gauthier-Villard et Cie Ed, Paris,
1963.
[Qui95] J. Quintela, R. D. Oliveira, I. Margarit et O. Mattos : Organic coated steel submitted
to cathodic protection studied by electrochemical methods. Materials Science Forum,
192-194, 305–316, 1995.
107
BIBLIOGRAPHIE
[Roh03] M. Rohwerder, E. Hornung et M. Stratmann : Microscopic aspects of electrochemical
delamination : an SKPFM study. Electrochim. Acta, 48(9), 1235–1243, 2003.
[Sap95] B. Sapoval : Linear and non-linear behavior of fractal and irregular electrodes. Solid
State Ionics, 75, 269–273, 1995.
[Sch98a] P. Schmutz et G. S. Frankel : Characterization of AA2024-T3 by Scanning Kelvin Probe
Force Microscopy. J. Electrochem. Soc., 145(7), 2285–2295, 1998.
[Sch98b] P. Schmutz et G. S. Frankel : Corrosion Study of AA2024-T3 by Scanning Kelvin Probe
Force Microscopy and In Situ Atomic Force Microscopy Scratching. J. Electrochem.
Soc., 145(7), 2295–2306, 1998.
[Sch01] C. A. Schiller et W. Strunz : The evaluation of experimental dielectric data of barrier
coatings by means of different models. Electrochim. Acta, 46(24-25), 3619–3625, 2001.
[Son00] H.-K. Song, H.-Y. Hwang, K.-H. Lee et L. H. Dao : The effect of pore size distribution
on the frequency dispersion of porous electrodes. Electrochim. Acta, 45(14), 2241–2257,
2000.
[Sto05] Z. Stoynov et D. Vladikova : Differential impedance analysis. Marin Drinov academic
publishing house, 2005.
[Sut97] T. Suter et H. Bohni : A new microelectrochemical method to study pit initiation on
stainless steels. Electrochimica Acta, 42(20-22), 3275–3280, 1997.
[Sut01] T. Suter et R. C. Alkire : Microelectrochemical Studies of Pit Initiation at Single
Inclusions in Al 2024-T3. J. Electrochem. Soc., 148(1), B36–B42, 2001.
[Thi07] T. Thi Xuan Hang, T. A. Truc, T. H. Nam, V. K. Oanh, J.-B. Jorcin et N. Pebere :
Corrosion protection of carbon steel by an epoxy resin containing organically modified
clay. Surface and Coatings Technology, 201(16-17), 7408–7415, 2007.
[Wea82] R. Weast : Handbook of chemistry and physics. CRC Press, Inc, 1982.
[Wei96] D. H. van der Weĳde, E. P. M. van Westing et J. H. W. de Wit : EIS measurements
on artificial blisters in organic coatings. Electrochim. Acta, 41(7-8), 1103–1107, 1996.
[Wit95] J. H. W. de Wit : Corrosion Mechanism in Theory and Practice. Marcel Dekker Inc.,
1995.
[Wit99] M. W. Wittmann, R. B. Leggat et S. R. Taylor : The Detection and Mapping of Defects
in Organic Coatings Using Local Electrochemical Impedance Methods. J. Electrochem.
Soc., 146(11), 4071–4075, 1999.
[You93] D. You, N. Pébère et F. Dabosi : An investigation of the corrosion of pure iron by
electrochemical techniques and in situ observations. Corros. Sci., 34(1), 5–15, 1993.
[Zol98] P. Zoltowski : On the electrical capacitance of interfaces exhibiting constant phase
element behaviour. J. Electroanal. Chem., 443(1), 149–154, 1998.
108
Liste des figures
I.1 Schéma d’une fonction de transfert. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
I.2 Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation sinu-
soïdale. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
I.3 Tracé de l’équation (I.4) pour 2 systèmes : (1) fer en milieu sulfurique à 10 Hz,
(2) nickel passif en milieu sulfurique à 40 Hz [Gab98]. . . . . . . . . . . . . . . . . 12
I.4 Tracés de ∆E (relevé au point d’incurvation de la courbe tirée de l’équation (I.4))
en fonction de fréquence et du potentiel de polarisation (courbe U1, U2, U3), pour
un système électrochimique donné [Gab98]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
I.5 Représentation schématique de la double couche par Kauffman (les points dans
l’électrode représentent des charges négatives) [Kau97]. . . . . . . . . . . . . . . . 13
I.6 Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés : a) électrode
bloquante idéalement polarisable, b) électrode bloquante avec comportement CPE,
c) électrode avec réaction faradique sans contrôle diffusionnel, d) modèle de Randles
et e) modèle du film de peinture [Bea76]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
I.7 Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan complexe de Nyquist
[Ora06]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
I.8 Tracés des diagrammes d’impédance selon la représentation de Bode [Ora06]. . . . 18
I.9 Effet de la correction de la chute ohmique sur la représentation de Bode [Ora06], à
comparer à la figure I.8. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
I.10 Détermination du paramètre α à partir de la pente de la courbe dans la représen-
tation de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en coordonnées logarith-
miques [Ora06]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
I.11 Tracé du rapport Qeff/Qdl en fonction de la fréquence en coordonnées logarith-
miques [Ora06]. Ici l’auteur à choisi de tracer le rapport car Qdl (équivalent de Qdc)
est connu. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
109
LISTE DES FIGURES
I.12 Répartition des lignes de courant et de potentiel dans l’électrolyte à proximité de
la surface d’une électrode disque [New66b]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
I.13 Représentation de Nyquist des spectres d’impédance locale issus du modèle : a) élec-
trode bloquante idéale [Hua07b], b) électrode bloquante avec comportement CPE
[Hua07a], c) électrode comportant une réaction faradique [Hua07c]. Les spectres
sont tracés en fonction de la position et de la fréquence adimentionnelle K . . . . 23
I.14 Représentation de Nyquist de l’impédance locale ohmique issue du modèle : a)
électrode bloquante idéale [Hua07b], b) électrode bloquante avec comportement
CPE [Hua07a], c) électrode comportant une réaction faradique [Hua07c]. L’impé-
dance est tracée en fonction de la position et de la fréquence adimentionnelle K . 24
II.1 Schéma du montage pour les mesures de SIE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
II.2 Schéma de fonctionnement d’un SVET modifié pour effectuer des mesures de SIEL
[Bay97a]. WE est l’électrode de travail, CE la contre-électrode, RE l’électrode de
référence et VP l’électrode vibrante. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
II.3 Schéma du montage développé à l’UMIST permettant de réaliser des mesures de
SIEL [Phi03]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
II.4 Impédances a) conventionnelle, b) locale et c) locale interfaciale enregistrées simul-
tanément au centre d’un échantillon formant un couple Al pur, binaire AlCu sur
la partie AlCu (c.f. chapitre V). Les diagrammes sont représentés dans le plan de
Nyquist. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
II.5 Schéma de la chaîne de mesure de SIEL utilisée pour ce travail de thèse. . . . . . 34
II.6 Photographie de la chaîne de SIEL utilisée lors de ce travail de thèse. . . . . . . . 34
II.7 Vue de la cellule et du système de trépied utilisé pour les échantillons de type plaque. 35
II.8 Photographie du porte-échantillon utilisé pour les électrodes disque. . . . . . . . . 36
II.9 Schémas représentant la bi-électrode : a) avant modification, b) après intervention
sur l’anneau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
II.10 Schémas de l’extrémité de la bi-électrode : a) avant modification de l’électrode
inférieure, b) après modification. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
II.11 Photographie de la bi-électrode modifiée (Montage CIRIMAT). . . . . . . . . . . 38
II.12 Micrographie montrant l’extrémité d’une bi-électrode réalisée à partir de fils de
platine insérés dans un bi-capillaire (Montage LISE). . . . . . . . . . . . . . . . . 38
II.13 Cartographies réalisées sur une électrode disque en or (250 µm de diamètre) entou-
rée de résine : a) module de l’impédance, b) module de l’admittance. . . . . . . . 39
110
LISTE DES FIGURES
II.14 Conductivité de l’électrolyte en fonction de la concentration en : a) NaCl, b) Na2SO4. 39
II.15 Partie haute-fréquence de diagrammes d’impédance locale réalisés le long du dia-
mètre d’une électrode disque d’aluminium pur. L’artefact se situe dans la zone
hachurée. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
II.16 Représentation dans le plan de Nyquist de l’évolution de spectres d’impédance en
fonction de la hauteur de la bi-électrode : a) spectres complets, b) zoom haute-
fréquence. Les mesures ont été réalisées sur la partie Cu pur d’un couple Al pur,
Cu pur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
III.1 Circuits électriques équivalents représentant la distribution d’impédance locale :
réseau en échelle (a) et élément de base (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
III.2 Microstucture de l’alliage de magnésium AZ91 (photographie MEB) [Bar03] . . . 48
III.3 Résultats d’impédance conventionnelle obtenus sur l’alliage AZ91 au potentiel de
corrosion après 1 h d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M : a) diagramme
dans le plan complexe de Nyquist ; b) partie imaginaire en fonction de la fréquence
(échelle logarithmique) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
III.4 Résultats d’impédance locale obtenus au centre (•) et près du bord () de l’élec-
trode en AZ91 au potentiel de corrosion après 1 h d’immersion dans une solution
de Na2SO4 0,001 M : a) diagrammes dans le plan complexe de Nyquist ; b) partie
imaginaire en fonction de la fréquence (échelle logarithmique) . . . . . . . . . . . 50
III.5 Valeurs des paramètres R () et C (•) extraits des diagrammes d’impédance locale
obtenus sur le rayon de l’électrode en AZ91, normalisés par leur valeur au centre
de l’électrode et corrigés par la surface. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
III.6 Résultats d’impédance conventionnelle obtenus sur l’aluminium pur au potentiel de
corrosion après 1 h d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M : a) diagramme
dans le plan complexe de Nyquist ; b) partie imaginaire en fonction de la fréquence
(échelle logarithmique) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
III.7 Résultats d’impédance locale obtenus près du centre (•) et près du bord () de
l’électrode en aluminium pur au potentiel de corrosion après 1 h d’immersion dans
une solution de Na2SO4 0,001 M : a) diagrammes dans le plan complexe de Nyquist ;
b) partie imaginaire en fonction de la fréquence (échelle logarithmique) . . . . . . 54
III.8 Valeurs des paramètres R () et Q (•) extraits des diagrammes d’impédance locale
obtenus sur le rayon de l’électrode en aluminium pur, normalisés par leur valeur au
centre de l’électrode et corrigés par la surface. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
IV.1 Représentation schématique des deux défauts artificiels : scarification au cutter (a)
et à la fraise (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
111
LISTE DES FIGURES
IV.2 Aspect de la blessure et des produits de corrosion après 30 jours d’exposition au
brouillard salin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
IV.3 Diagramme d’impédance conventionnelle obtenu pour le primaire sans défaut après
24 h d’immersion dans une solution de NaCl 0,1 M. . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
IV.4 Diagrammes d’impédance conventionnelle obtenus pour le primaire époxy-vinylique
artificiellement blessé au cutter après différents temps d’exposition au brouillard
salin : () 0 jour, (•) 20 jours, (N) 30 jours et (H) 50 jours. . . . . . . . . . . . . 62
IV.5 Diagrammes d’impédance conventionnelle obtenus pour le primaire époxy-vinylique
artificiellement blessé à la fraise après différents temps d’exposition au brouillard
salin : () 0 jour, (•) 20 jours, (N) 30 jours et (H) 50 jours. . . . . . . . . . . . . 63
IV.6 Cartographies (SIEL) réalisées à 5 kHz sur les échantillons scarifiés au cutter :
(a) sans exposition au brouillard salin, et après (b) 20, (c) 30 et (d) 50 jours
d’exposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
IV.7 Cartographies (SIEL) réalisées à 10 Hz sur les échantillons scarifiés au cutter :
(a) sans exposition au brouillard salin, et après (b) 20, (c) 30 et (d) 50 jours
d’exposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
IV.8 Cartographies (SIEL) réalisée à 5 kHz sur les échantillons scarifiés à la fraise :
(a) sans exposition au brouillard salin, et après (b) 20, (c) 30 et (d) 50 jours
d’exposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
IV.9 Photographie de la zone blessée après décapage du revêtement organique (30 jours
d’exposition). Les pointillés indiquent la limite de la délamination obtenue par
méthode visuelle et à l’aide de la SIEL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
IV.10 Aire délaminée en fonction du temps d’exposition au brouillard salin dans le cas
de la blessure au cutter : (•) observation visuelle après décapage de la peinture,
() SIEL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
IV.11 Vue schématique en coupe montrant le processus de délamination lié à la présence
d’un défaut artificiel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
V.1 Schéma du couple modèle Al pur/Cu pur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
V.2 Micrographie de l’interface du couple Al pur/Cu pur avant immersion. . . . . . . 76
V.3 Micrographie de l’interface du couple Al pur/Cu pur après 24 h d’immersion en
milieu sulfate 10
−3
M. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
V.4 Micrographie d’un cluster de Cu pur inséré dans la partie Al pur du couple Al
pur/Cu pur lors du polissage. L’image a été réalisée après 24 h d’immersion en
milieu sulfate 10
−3
M. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
112
LISTE DES FIGURES
V.5 Photographie MEB de l’interface Al pur/Cu pur. L’échantillon est incliné à 80
◦
. . 78
V.6 Photographie MEB de l’interface Al pur/Cu pur à plus fort grossissement. L’échan-
tillon est incliné à 80
◦
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
V.7 Photographie MEB de l’interface Al pur/Cu pur de face. L’échantillon est incliné
à 80
◦
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
V.8 Diagrammes d’impédance locale réalisés le long du rayon du couple Al pur/Cu pur
après 40 min d’immersion en milieu sulfate 10
−3
M; a) spectres complets, b) zoom
haute fréquence. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
V.9 Ajustement de la partie basse fréquence des diagrammes réalisés sur le couple Al
pur/Cu pur après 40 min d’immersion. Valeurs des paramètres a) de la résistance
(R) et b) du CPE (Q(•), α()) en fonction de la position. . . . . . . . . . . . . . 81
V.10 Diagrammes d’impédance locale réalisés le long du rayon du couple Al pur/Cu pur
après 24 h d’immersion en milieu sulfate 10
−3
M; a) spectres complets, b) zoom
haute fréquence. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
V.11 Ajustement de la partie basse fréquence des diagrammes réalisés sur le couple Al
pur/Cu pur après 24 h d’immersion. Valeur des paramètres a) de la résistance (R)
et b) du CPE (Q(•), α()) en fonction de la position. . . . . . . . . . . . . . . . 82
V.12 Schéma du modèle utilisé pour intégrer l’équation de Laplace sur l’échantillon Al
pur/Cu pur. (Le paramètre Jn est une densité de courant). . . . . . . . . . . . . . 83
V.13 Cartographie du champ de potentiel (V/ENH) calculé pour le couple Al pur/Cu
pur. La conductivité de l’électrolyte a été fixée à 10
−4
S.m
−1
. . . . . . . . . . . . 83
V.14 Répartition du potentiel (V/ENH) calculé à la surface du couple Al pur/Cu pur ;
a) en fonction de la conductivité de l’électrolyte et b) en fonction de la hauteur de
la sonde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
V.15 Mesures de potentiel réalisées à la surface du couple Al/Cu à l’aide d’une micro-
électrode de référence Ag/AgCl. Les deux courbes montrent deux mesures diffé-
rentes, le centre du couple se situe à la position d’abscisse 4,5 mm. . . . . . . . . 85
V.16 Calcul de la répartition de courant normale et radiale à la surface du couple. . . . 85
V.17 Photographie du couple modèle en milieu sulfate 10
−3
M + BBT. . . . . . . . . . 86
V.18 Diagrammes d’impédance locale réalisés le long du rayon du couple Al pur/Cu pur
après 40 min d’immersion en milieu sulfate 10
−3
M. Les deux métaux sont séparés
par un isolant de 1 mm d’épaisseur ; a) spectres complets, b) zoom haute fréquence. 87
V.19 Schéma des couples modèle Al pur/Al1−xCux synthétisés par pulvérisation catho-
dique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
113
LISTE DES FIGURES
V.20 Evolution du potentiel libre au cours du temps en milieu sulfate 10
−3
M pour
chacun des deux couples modèles. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
V.21 Cartographies d’admittance réalisées en milieu sulfate : a) couple Al pur/Al0,8Cu0,2
après 40 min d’immersion, b) Al pur/Al0,8Cu0,2 après 24 h d’immersion, c) Al
pur/Al0,6Cu0,4 après 40 min d’immersion et, d) Al pur/Al0,6Cu0,4 après 24 h d’im-
mersion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
V.22 Photographie du couple Al/Al0,8Cu0,2 après 24 h d’immersion en milieu sulfate. . 91
V.23 Profils SIMS de concentration des éléments Al, Cu, C réalisés sur le couple Al
pur/Al0,6Cu0,4 : a) zone Al pur avant immersion, b) zone Al pur après 24 h d’im-
mersion, c) zone Al0,6Cu0,4 avant immersion et, d) zone Al0,6Cu0,4 après 24 h
d’immersion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
V.24 Comparaison des diagrammes de SIEL réalisés au centre de chacune des trois
couches (Al pur, Al0,8Cu0,2 et, Al0,6Cu0,4) à leur potentiel de corrosion. Les spectres
sont tracés en coordonnées de Bode. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
V.25 Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisés le long du rayon de l’élec-
trode recouverte d’Al pur. Les mesures sont réalisées au potentiel du couple (-
0,86 V/ESS) après 24 h d’immersion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
V.26 Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisés le long du rayon de l’élec-
trode recouverte de Al0,6Cu0,4. Les mesure sont réalisées au potentiel du couple
(-0,86 V/ESS) après 24 h d’immersion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
V.27 Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisés le long du rayon du couple
Al/Al0,6Cu0,4. Les mesures sont réalisées au potentiel de corrosion après 40 min
d’immersion ; a) spectres complets, b) zoom sur les diagrammes réalisés sur la
partie Al0,6Cu0,4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
V.28 Spectres de SIEL réalisés au centre du couple Al/Al0,6Cu0,4, sur la partie centrale
(Al0,6Cu0,4) après (△) 40 min, (©) 4 h et (▽) 24 h d’immersion. Représentation
de Nyquist. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
V.29 Représentation de Nyquist des spectres de SIEL réalisées le long du rayon du couple
Al/Al0,8Cu0,2. Les mesures sont réalisées au potentiel de corrosion après 40 min
d’immersion ; a) spectres complets, b) zoom haute-fréquence des spectres réalisés
sur la partie Al0,8Cu0,2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
V.30 Spectres de SIEL réalisées au centre du couple Al/Al0,8Cu0,2, sur la partie centrale
(Al0,8Cu0,2) après (△) 40 min, (©) 4 h et (▽) 24 h d’immersion. Représentation
de Nyquist. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
V.31 Micrographies réalisées après 24 h d’immersion sur a) la partie Al0,8Cu0,2 du couple
Al/Al0,8Cu0,2 et b) la partie Al0,6Cu0,4 du couple correspondant. . . . . . . . . . 98
114
LISTE DES FIGURES
V.32 Micrographies réalisées après 24 h d’immersion sur les parties Al pur des couples
a) Al/Al0,8Cu0,2 et b) Al/Al0,6Cu0,4. Les produits de corrosion non adhérents ont
été retirés. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
V.33 Micrographies réalisées sur la parties Al pur du couple Al/Al0,6Cu0,4 après 30 h
d’immersion. Les produits de corrosion non adhérents ont été retirés . . . . . . . . 98
115
LISTE DES FIGURES
116
Liste des tableaux
III.1 Valeurs obtenues à partir des diagrammes locaux réalisés sur l’électrode en AZ91
pour chacun des éléments composant le circuit électrique équivalent (Fig. III.4a)
après régression. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
III.2 Valeurs obtenues à partir des diagrammes locaux réalisés sur l’électrode en AZ91
pour chacun des éléments composant le circuit électrique équivalent après régression
(Fig. III.5). Les valeurs sont normalisées et corrigées par la surface. . . . . . . . . 52
III.3 Valeurs obtenues à partir des diagrammes locaux réalisés sur l’électrode en alumi-
nium pur pour chacun des éléments composant le circuit électrique équivalent après
régression (Fig. III.8). Les valeurs sont normalisées et corrigées par la surface. . . 54
IV.1 Paramètres extraits de la partie HF des diagrammes présentés sur la figure IV.4 . 64
V.1 Types d’alliages modèles réalisés par pulvérisation cathodique . . . . . . . . . . . 88
117
Résumé
Ce travail est consacré à l’étude, au développement et à différentes applications de la spectro-
scopie d’impédance électrochimique locale ou SIEL.
La première partie de ce mémoire se focalise sur la description et le développement de la SIEL
tant d’un point de vue expérimental que théorique. La seconde partie présente trois applications
différentes dans lesquelles la SIEL apporte des informations déterminantes. La première applica-
tion est consacrée à l’étude du CPE (constant phase element). Cet élément, bien que régulièrement
utilisé dans l’interprétation des diagrammes d’impédance électrochimique, garde une signification
physique vague. Les mesures de SIEL ont montré que le CPE pouvait être interprété comme
une distribution locale de résistances et de capacités en 2 ou 3 dimensions. Les études suivantes
se rapportent au domaine de la corrosion et de la protection des matériaux. L’une d’entre elle
est axée sur l’observation de la délamination se produisant à l’interface métal/peinture. La SIEL
s’est avérée être une technique performante pour visualiser et mesurer la surface délaminée de
manière non destructive. Les résultats obtenus ont permis de confirmer le mécanisme de délami-
nation proposé par Funke. Puis, une autre étude est consacrée à la corrosion des alliages Al-Cu,
et plus particulièrement aux couplages galvaniques se produisant entre la matrice, principalement
constituée d’aluminium, et des particules intermétalliques grossières riches en cuivre. L’approche
utilisée a consisté à préparer des alliages et des couples modèles et à les étudier à l’aide de diverses
techniques dont la SIEL. Les résultats obtenus ont permis de proposer une approche nouvelle des
phénomènes de corrosion par couplage galvanique.
Abstract
This work is devoted to the study, the development and different applications of the local
electrochemical impedance spectroscopy, or LEIS.
The first part of the thesis is focussed on the description and the development of LEIS, from
both an experimental and a theoretical point of view. The second part presents three different
applications in which the LEIS brings determining informations. The first is devoted to the study
of the CPE (constant phase element). Currently used for impedance diagram interpretation, the
physical meaning of this element is not clear. The LEIS measurments showed that the CPE could
be explained by a local distribution of resistances and capacitances into two or three dimensions.
The following studies refer to the corrosion and the corrosion protection of metals. One of them
investigates the delamination occurring at the steel/coating interface. The LIES proved to be a
powerful technique to visualize and to measure the delaminated areas in a nondestructive way.
The results confirm the delemination mechanism proposed by Funke. The last part of the thesis is
devoted to the study of the Al-Cu alloy corrosion and, more particularly, to the galvanic coupling
occurring between the aluminium matrix and the copper-rich coarse intermetallics particles. The
approach used consisted in preparing couples with the model alloys and investigating them using
LEIS and other techniques. The results allowed an original approach of the corrosion phenomena
by galvanic coupling to be proposed.
